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Objetivos 

 

1 
 



1.1. Objetivos Generales 
 

El objetivo general del presente trabajo es la síntesis y caracterización de 

polioxotungstovanadatos con estructura tipo Keggin inmovilizados en polímeros 

superabsorbentes como catalizadores en la oxidación selectiva de sulfuros a sulfóxidos 

o sulfonas a través de procedimientos de bajo impacto ambiental y que permitan, 

mediante catálisis heterogénea, la obtención de productos con probada o potencial 

actividad farmacológica.  

Se procuró el uso de metodologías sintéticas que involucren el menor impacto 

ambiental posible, de manera de cumplir con la mayor cantidad de los postulados de la 

Química Verde. Para ello se reemplazaron los oxidantes tradicionalmente utilizados 

para la oxidación planteada por otros más amigables con el medio ambiente como es el 

caso del peróxido de hidrógeno.  

Se realizó la evaluación catalítica de los materiales sintetizados en la oxidación 

de bencil fenil sulfuro, dibencil sulfuro y difenilsulfuro Las mejores condiciones de 

reacción encontradas fueron utilizadas para la preparación de otros sulfóxidos y 

sulfonas, entre ellos compuestos de interés farmacológico: Omeprazol (un sulfóxido) y 

Dapsona (una sulfona). El primero de ellos se utiliza en el tratamiento de 

enfermedades gástricas, mientras que la Dapsona en un agente antimalárico.  

 

1.2. Objetivos Específicos 
 

Dentro de los objetivos particulares se encuentran: 

• Síntesis de heteropolioxotungstovanadatos con estructura base tipo Keggin 

modificada por incorporación de V, del tipo [PVxW12-xO40]n- y [SiVxW12-xO40]n-, donde x = 

1 o 2. 

• Inclusión de ácido tungstofosfórico, ácido tungstosilísico y los 

heteropolioxotungstovanadatos sintetizados en polímeros superabsorbentes 

obtenidos a partir de ácido acrílico y acrilamida como monómeros de partida, N, N‘-

metilenbisacrilamida como agente entrecruzante y persulfato de amonio como 

iniciador de polimerización. 
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• Caracterización de los materiales sintetizados mediante diferentes técnicas, 

usando difracción de rayos X para determinar la presencia de fases cristalinas, 

microscopia electrónica de barrido para estudiar morfología, espectroscopia infrarroja 

y resonancia magnética nuclear para conocer las especies químicas presentes, análisis 

termogravimétrico y térmico diferencial para determinar el comportamiento térmico, 

adsorción de nitrógeno a baja temperatura y titulación potenciométrica para el análisis 

de las características texturales y ácidas de los sólidos. 

• Estudio de la actividad de los materiales preparados en la oxidación selectiva de 

sulfuros sencillos a sulfóxidos o sulfonas, y el empleo de los materiales con mejor 

desempeño catalítico en la preparación de sustancias de interés farmacéutico como 

Omeprazol y Dapsona. 
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Capítulo II 

Introducción 
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1. Química Verde 
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1.1. Orígenes de la Química Verde 
 

Uno de los mayores inconvenientes que suelen presentarse en las industrias 

químicas, es la generación de residuos que afectan o contaminan el medio ambiente, y 

pueden ser peligrosos para la salud de las personas. Es importante mencionar que la 

industria química no es la única causante de la generación de contaminantes, sino 

también, la producción de energía, el transporte, las industrias metalúrgica y papelera, 

las cuales también generan grandes volúmenes de contaminantes. Muchas industrias 

no producen compuestos químicos de manera directa, pero los requieren para llevar a 

cabo otros procesos productivos como es el caso de agroquímicos y fertilizantes 

empleados en la industria agrícola [1, 2]. 

En los inicios de la producción industrial se creía que los recursos naturales eran 

infinitos, y que la explotación indiscriminada de los mismos no tendría ningún efecto 

sobre el medio ambiente. Dicha percepción comenzó a cambiar a mediados del siglo 

XX, al final de la segunda guerra mundial, cuando se produjo un crecimiento muy 

grande en la demanda de productos químicos, ocasionando una conciencia ecológica 

derivada de la aparición de los efectos de la emisión de contaminantes a la atmósfera y 

cursos hídricos. Posteriormente, con el avance en el conocimiento de los mecanismos 

de acción de los contaminantes sobre el medio ambiente, surgieron normativas que 

impusieron límites para su emisión al ambiente [3, 4]. En 1990, se aprobó el acta para 

la prevención de la contaminación en Estados Unidos, el objetivo de estas leyes era 

implantar límites a las emisiones líquidas y gaseosas al medio ambiente, para prevenir 

la generación de contaminantes a través de los controles de los procesos, la 

implementación de inventarios, la optimización de procesos y en particularmente el 

comienzo del desarrollo de la Química Verde, la cual fue consolidada por Paul Anastas 

y John Warner, a través del enunciado de los 12 principios. Desde entonces, han 

surgido muchos estudios y programas con el fin de difundir y promover el 

conocimiento y la práctica de la misma, tanto en la industria, las universidades y otros 

ámbitos en diferentes partes del mundo [5, 6- 8]. 

 

 

6 
 



1.2. Definición y principios 
 

La Química Verde o Sostenible consiste en el esfuerzo colectivo para reducir al 

mínimo, o de ser posible eliminar por completo la contaminación desde su inicio: 

mediante el uso de procesos medioambientalmente amigables, evitando al máximo el 

residuo o uso indiscriminado de materias primas no renovables, así como el empleo de 

materiales peligrosos o contaminantes en la elaboración de productos químicos, a 

través de procesos “limpios”, que no atenten contra la salud y el ambiente [9]. Los 

medios que utiliza la Química Verde se centran en la disminución o la eliminación del 

uso de productos químicos tóxicos y la utilización de los desechos producidos por el 

avance tecnológico, de una manera creativa de tal forma que se consiga un mínimo 

impacto a los seres humanos y al medio ambiente, sin sacrificar el avance científico y 

tecnológico [10]. Paul Anastas y John Warner, definieron la Química Verde como “la 

utilización de una serie de principios encaminados a reducir o eliminar el uso y la 

generación de sustancias peligrosas en el diseño, fabricación y aplicación de productos 

químicos”, y la cual esta expresada en 12 principios, los cuales se desarrollan a 

continuación [11, 12-14]: 

 

1. Prevención de residuos: es mejor evitar la producción de residuos que tratar de 

eliminarlo después de su formación. Este principio es muy importante ya que los 

residuos generados durante procesos químicos deben ser tratados previamente a 

su desecho, pudiendo ser además tóxicos o peligrosos.  

 

2. Economía atómica: los métodos de síntesis deberán diseñarse de manera que en el 

producto final se incorpora al máximo todos los materiales usados durante el 

proceso, minimizando la formación de subproductos. Un ejemplo de este principio 

es la síntesis de un analgésico muy utilizado en el mundo, el ibuprofeno. La síntesis 

de dicho fármaco fue diseñada en la década del 60. En el proceso original, que 

constaba de seis pasos, sólo el 40% de los átomos que formaban parte de los 

reactivos eran incluidos en el producto deseado, el resto terminaba en productos 

secundarios o de desecho. El nuevo proceso, fue desarrollado por Trost [15] y 
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consta de tres pasos. En el mismo el 77% de los átomos de los reactivos 

permanecen en el ibuprofeno. Este proceso considerado verde, elimina cientos de 

miles de kilogramos de productos químicos secundarios al año y reduce la cantidad 

de kilogramos de reactivos que se necesitan para producir ibuprofeno. 

 

3. Metodología de síntesis de toxicidad reducida: siempre que sea posible, los 

métodos de síntesis deberán diseñarse para utilizar y generar sustancias que tengan 

poca o ninguna toxicidad, tanto para las personas como para el medio ambiente. Un 

ejemplo de este principio es el uso del catalizador de Grubbs, el cual permite la 

metátesis de alquenos, reacción importante en la construcción de moléculas 

relevantes. Este método es un sustituto más amigable con el medio ambiente, de la 

reacción de Wittig, la cual genera grandes cantidades de desperdicios [12]. 

 

4. Diseño de compuestos químicos más seguros: los productos químicos deberán ser 

diseñados de manera que mantengan la eficacia de su función a la vez que 

presentan una escasa toxicidad. Este principio minimiza el peligro para los 

trabajadores en las plantas de fabricación que manejan productos químicos, y 

previene la descarga accidental de sustancias químicas perjudiciales a causa de 

escapes o explosiones. Un nuevo método de fabricación de ácido adípico, un 

producto químico industrial importante, ilustra este principio. Para fabricar nylon, 

poliuretano, lubricantes y plastificantes se necesitan cerca de 2 000 millones de 

kilogramos de ácido adípico [16]. El método normalizado según el cual se fabrica el 

ácido adípico emplea como material de partida benceno, que está comprobado que 

es carcinógeno. En un proceso de reciente creación que usa bacterias 

genéticamente modificadas o biocatalizadores, el benceno se sustituye por la 

glucosa, por lo que al sintetizar ácido adípico a partir de una sustancia segura se 

puede evitar el uso de una sustancia química perjudicial para la salud. 

 

5. Disminución en el uso de sustancias auxiliares: se evitarán utilizar sustancias que 

no sean imprescindibles (disolventes, reactivos para llevar a cabo separaciones, 
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etc.), y en el caso de que se utilicen deben ser inocuos. Muchos solventes que se 

usan en grandes cantidades en la industria son perjudiciales para la salud o pueden 

generar otros peligros, como explosiones o incendios. Entre los solventes que se 

utilizan ampliamente y que presentan riesgos para la salud cabe mencionar: el 

tetracloruro de carbono, el cloroformo y el percloroetileno. En algunos casos se ha 

comenzado a reemplazarlos por otros solventes más seguros como el agua o el 

dióxido de carbono en condiciones supercríticas [17,18]. 

 

6. Eficiencia energética: los requerimientos energéticos serán catalogados por su 

impacto medioambiental y económico, reduciéndolos todo lo posible. Se intentará 

llevar a cabo los métodos de síntesis a presión atmosférica y temperatura ambiente. 

Una solución para lograr eficiencia energética, es el reemplazo de las energías no 

renovables, incluyendo las basadas en petróleo, gas y carbón, por energías 

renovables como la hidráulica, eólica, solar, el aprovechamiento de la biomasa y el 

empleo de combustibles que pueden ser obtenidos a partir de algunos residuos.  

 

7. Utilización de materias primas renovables: las materias primas deben ser 

preferiblemente renovables en lugar de agotables, siempre que sea técnica y 

económicamente viable. Como ejemplo de este principio, la glucosa, puede 

extraerse del almidón de maíz o la celulosa que se encuentra en las plantas, 

incluso las mazorcas, los tallos y las hojas caídas pueden ser utilizadas para 

producir glucosa [19]. 

 

8. Reducción de derivados: se debe evitar en lo posible la formación de derivados 

(grupos de bloqueo, de protección- desprotección, modificación temporal de 

procesos físico-químicos). 

 

9. Potenciación de la catálisis: se emplearán catalizadores, lo más selectivos posibles, 

reutilizables, en lugar de reactivos estequiométricos [20]. En muchos casos, la 

formación de residuos se encuentra ligada al uso de metodologías 
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estequiométricas. El uso de catálisis, es una de las mejores vías para aumentar la 

eficiencia de una reacción, disminuyendo la energía necesaria para llevar a cabo el 

proceso, la minimización de productos secundarios, la formación de grandes 

cantidades de residuos y además disminuir la cantidad de reactivos implicados en el 

proceso [20]. 

 

10. Diseño de productos biodegradables: los productos químicos se diseñarán de tal 

manera que al finalizar su función no persistan en el medio ambiente, sino que se 

transformen en productos de degradación inocuos [21]. Por ejemplo, en los años 50 

se utilizaba como surfactante en detergentes de lavandería sulfonato del tetrapropil 

alquilenceno (TPPS), el cual se acumulaba en el suministro de agua debido a que su 

degradación era incompleta, generando problemas de contaminación con el 

transcurso de los años. Dicho surfactante fue reemplazado por sulfonato de 

alquilbenceno (LAS), el cual es biodegradable. 

 

11. Desarrollo de técnicas para análisis en tiempo real: las metodologías analíticas 

serán desarrolladas posteriormente para permitir una monitorización y control a 

tiempo real del proceso, previo a la formación de sustancias peligrosas. La meta 

principal de la Química Analítica Verde es poder realizar las medidas sin generar 

desperdicios, y que dichas medidas sean en tiempo real, es decir, sin un 

pretratamiento de la muestra que genere desechos. 

 

12. Minimizar el potencial de accidentes químicos: se elegirán las sustancias 

empleadas en los procesos químicos de forma que se minimice el riesgo de 

accidentes químicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios. El uso de 

sustancias y procesos peligrosos se ha incrementado a lo largo de los años con el 

aumento de procesos industriales relacionados con la Química. Por lo tanto, es 

necesario al diseñar procesos y síntesis químicas, identificar y evaluar todos los 

peligros, desde la toxicidad, inflamabilidad hasta los riesgos físicos, de manera de 

prevenir accidentes. 
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Por consiguiente, a la hora de diseñar nuevos procesos o rutas de síntesis se deben 

tener en cuenta estos principios, intentando cumplir la mayor cantidad de los mismos 

en todas las etapas presentes a lo largo del proceso, considerando: la naturaleza tóxica 

de los reactivos, el uso de materiales renovables, la producción de productos 

biodegradables, la energía utilizada, y siempre que se pueda el uso de procesos 

catalíticos [22].  
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2. Catálisis y catalizadores 
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2.1. Definiciones 
 

La catálisis ya se utilizaba en la antigüedad, aunque no era reconocida en ese 

momento. Por ejemplo, se empleaba la fermentación de azúcar para producir etanol y 

la conversión del mismo en ácido acético catalizada por enzimas (biocatalizadores). La 

fermentación se conoce desde hace unos 8000 años: la cerveza fue producida por 

primera vez en el Antiguo Egipto y Mesopotamia (hoy Irak), mientras que la 

producción de vino, que se produce por la fermentación del azúcar mediante catálisis 

enzimática más antigua, fue registrada en Georgia e Irán [23, 24].  

Los primeros informes científicos del uso de catalizadores heterogéneos fueron 

escritos de forma independiente en el año 1800 por Joseph Priestly y Martinus van 

Marum, quienes trabajaron en la deshidrogenación de alcohol etílico sobre 

catalizadores metálicos. Sorprendentemente, ninguno de ellos parece haber 

reconocido que los metales estaban actuando como catalizadores, aparentemente 

pensando que “solo suministran calor para la reacción”. El desarrollo científico 

sistemático de la catálisis sólo comenzó hace unos 200 años, y su importancia ha 

crecido hasta nuestros días [25]. 

Con el transcurso de los años y la adquisición de conocimiento, se fueron 

planteando varias teorías acerca de los procesos involucrados, hasta que en 1836 el 

término “catálisis” fue introducido por J.J. Berzelius, quien lo definió como cualquier 

sustancia que, con su mera presencia, provoca reacciones químicas que de otro modo 

no ocurrirían [26]. La palabra “catálisis” viene del griego y puede traducirse como 

debilitamiento. Berzelius propuso que había una fuerza catalítica y que la catálisis se 

produce debido a la descomposición de los cuerpos por esta fuerza. 

Una definición que todavía es válida hoy en día se debe a Ostwald (1895): "un 

catalizador acelera una reacción química sin afectar a la posición del equilibrio”. El 

reconoció a la catálisis como un fenómeno "omnipresente" que podía ser explicado en 

términos de las leyes de la fisicoquímica. 

Lo que parece haber sido el primer reconocimiento real de la operación de un 

catalizador heterogéneo fue en 1813, en donde, Louis Jacques Thénard, (École 

Polytechnique, Paris) informó que el amoníaco se descompone para dar hidrógeno y 
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nitrógeno cuando se pasa sobre metales al rojo vivo. Diez años más tarde, Thénard y 

Pierre Dulong descubrieron que la reacción tiene lugar sobre hierro, cobre, plata, oro y 

platino, y que la velocidad de reacción disminuye en el orden dado. Este parece haber 

sido el primer informe sobre patrones de actividad en la catálisis. 

Uno de los primeros y más importantes experimentos en el desarrollo de la 

catálisis heterogénea, se llevó a cabo en los laboratorios de la Royal Institution en 

Londres en 1817: Humphrey Davy, asistido por un joven Michael Faraday, encontró 

que un hilo de platino calentado podría producir la combinación de aire y gas de 

carbón (CO y H2) sin la acción de una llama. Este fue el primer ejemplo informado de 

oxidación catalítica. 

Poco a poco, las definiciones de catálisis se fueron ajustando hasta que en 1981, la 

IUPAC, aceptó que: “un catalizador es aquella sustancia que incrementa la velocidad 

de la reacción sin alterar la energía estándar libre de Gibbs, el proceso se denomina 

catálisis y la reacción en que está involucrado un catalizador se denomina reacción 

catalizada” [27]. 

Hoy en día, la catálisis tiene un gran peso a nivel industrial, y es utilizada en la 

síntesis de productos muy importantes, pertenecientes a distintas ramas de la 

industria, algunos de los ejemplos más importantes debido a su volumen de aplicación 

son: el craqueo catalítico del petróleo para obtener productos más ligeros, el 

reformado de naftas, la síntesis de amoníaco, la síntesis de ácido sulfúrico, la 

hidrogenación de grasas y aceites para consumo alimenticio y los convertidores 

catalíticos para la disminuir la emisión atmosférica de gases [28]. Además, la catálisis 

también ha generado progresos en otras industrias tales como la industria 

farmacéutica [29, 30] y la biotecnológica, como por ejemplo en la producción de etanol 

[31], fermentaciones enzimáticas y antibióticos [32]; la industria de los materiales, 

como en la síntesis de fibras sintéticas [33] y plásticos [34]; la industria agrícola en la 

fabricación de fertilizantes [35] y la ingeniería industrial, en la reducción de óxidos de 

nitrógeno [36].  

Desde el punto de vista químico, un catalizador es capaz de aumentar o disminuir 

la velocidad de una determinada reacción, acelerando o disminuyendo el proceso de 
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dicha transformación. Los catalizadores que son capaces de disminuir la velocidad de 

una reacción se llaman inhibidores o catalizadores negativos, y en general son 

utilizados en la industria para limitar la formación de reacciones secundarias. A su vez 

las sustancias que aumentan la velocidad de una reacción se llaman promotores o 

catalizadores positivos. Un catalizador no es una sustancia capaz de lograr que una 

reacción ocurra si la termodinámica de la misma no es favorable, en tanto que si la 

reacción es termodinámicamente favorable, pero su velocidad de reacción es muy 

lenta, entonces el catalizador puede actuar aumentándola, actuando así en la cinética 

de la reacción, modificando el camino energético entre los reactivos y los productos 

[23, 37]. Usualmente, esto involucra uno o más compuestos y un intermediario, el cual 

podría no formarse sin el catalizador. La barrera de la energía de activación necesaria 

para la formación de este intermediario es menor a la requerida por los reactivos para 

dar lugar a los productos en ausencia del catalizador, como se puede apreciar en la 

Figura 1. 

 

Figura 1. Esquema de energía de una reacción con y sin catalizador 

 

En dicha figura se puede observar una reacción en donde A y B son los sustratos y C 

el producto y en donde se utiliza un catalizador X, la reacción está dada como se 

muestra a continuación en la Figura 2: 

Coordenada de reacción 

En
er

gí
a 
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Figura 2. Esquema de reacción catalizada 

 

Siendo la reacción global, la misma que la reacción llevada a cabo sin el catalizador, 

ya que el mismo es regenerado en el proceso. 

La catálisis se clasifica según la naturaleza química del medio de reacción, a partir 

del número de fases presente en el sistema [38, 39]: 

Catálisis homogénea: en este tipo de catálisis, los componentes de la mezcla de 

reacción y el catalizador, se encuentran en una misma fase, que puede ser líquida o 

gaseosa. En este caso el catalizador forma un intermedio al reaccionar con el/los 

sustrato/s, cambiando el mecanismo de la reacción, y en el mismo tiempo que el 

producto se forma, el catalizador se regenera, y queda libre en el medio para seguir 

actuando.  

Entre las ventajas de la catálisis homogénea se encuentra el hecho de que, al estar 

en las misma fase, el contacto entre las moléculas de reactivo con las de catalizador es 

muy eficiente, siendo un método muy selectivo en la obtención del producto deseado, 

además de que en este tipo de catálisis, los envenenamientos del catalizador 

generalmente no ocurren [39]. Sin embargo, dentro de las desventajas, se encuentra el 

hecho de que al finalizar la reacción, el producto y el catalizador se encuentran en la 

misma fase, lo que implica procesos de aislamiento del producto del medio de 

reacción, y no solo conlleva un problema operacional, sino que también implica un 
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gasto en reactivos, solventes y equipos necesarios para tal fin, siendo más difíciles y 

costosas a nivel industrial. Sin embargo, muchos procesos industriales hoy en día 

emplean la catálisis homogénea para la síntesis de productos, en mayor medida los 

que utilizan complejos mononucleares de metales de transición, entre ellos: la 

polimerización de olefinas, por ejemplo, en la obtención de polietileno, se mezcla el 

etileno con oxígeno, el cual actúa como catalizador; proceso Reppe de carbonilación 

de moléculas orgánicas [40], oxidación de olefinas, oxidación de alcanos y arenos, 

adición de olefinas para la síntesis de polibutadieno, y procesos de polimerización- 

condensación para la síntesis de poliéster [41]. 

Catálisis heterogénea: en este tipo de catálisis, los reactivos y el catalizador se 

encuentran en distintas fases, en general, el catalizador es sólido y los reactivos son 

líquidos o gaseosos. En este caso, al menos uno de los reactivos se adsorbe en la 

superficie del catalizador, debilitándose la fuerza de enlace de las moléculas y 

disminuyendo así la energía de activación. Una vez formados los productos se 

desorben del catalizador y este queda libre para seguir reaccionando. Una de las 

ventajas de la catálisis heterogénea es la simplicidad en el proceso de aislamiento del 

producto de la mezcla de reacción, y por tal motivo es tan atractivo para la industria. 

En cuanto a las desventajas, se encuentra la posible desactivación del catalizador, la 

que puede deberse a varias causas, entre ellas al sinterizado de las partículas que lo 

forman o al envenenamiento provocado por alguna sustancia que se deposita en su 

superficie [42]. 

Debido a que la reacción ocurre en la interfase sólido-fluido, es esencial que el 

catalizador presente un área superficial suficientemente grande, con el fin de 

conseguir altas velocidades de reacción. En determinados materiales, los tamaños de 

poros son muy estrechos, permitiendo que sólo moléculas muy pequeñas puedan 

ingresar, cumpliendo la función de tamices moleculares. Entre ellos se encuentran las 

zeolitas y algunas arcillas, siendo las primeras son muy utilizadas en el cracking del 

petróleo [43, 44]. 
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Este tipo de catálisis tiene una enorme importancia, ya que el 90% de los procesos 

de fabricación en la industria química del mundo utiliza la catálisis heterogénea [45, 

46]. 

Biocatálisis: es también llamada catálisis enzimática y se trata de un proceso en donde 

la velocidad de la reacción aumenta debido al uso de enzimas, enzimas aisladas o 

células enteras como catalizadores. Este tipo de catálisis ofrece varias ventajas con 

respecto a los catalizadores metálicos tradicionales. En general, las enzimas son muy 

eficaces, ya que son específicas, es decir que cada enzima cataliza un solo tipo de 

reacción. Además, las mismas funcionan a temperaturas y condiciones de pH suaves, 

pudiendo utilizarse medios acuosos, lo que le da mucho valor en el campo de la 

Química Sostenible, ya que presentan: gran especificidad, pudiendo ser 

quimioespecíficas, regioespecíficas, diasteroespecíficas y enantioespecíficas. 

Dentro de las desventajas de la biocatálisis se encuentran la poca estabilidad de las 

enzimas en algunos medios o condiciones de reacción, debido al proceso de 

desnaturalización.  

La catálisis mediante enzimas es utilizada en diversas industrias tales como 

industria farmacéutica, química, petroquímica, de polímeros y en electrónica. Las 

biotransformaciones orgánicas industriales a gran escala incluyen: reacciones de 

hidrólisis para la obtención de ésteres, amidas, lactonas, anhídridos y epóxidos; 

oxidación-reducción de alcanos, alquenos, compuestos aromáticos, alcoholes, 

aldehídos, sulfuros, sulfóxidos y sulfonas; adición- eliminación de agua, amoníaco; 

halogenación de moléculas orgánicas y transesterificación [47, 48]. 

 

2.2. Diseño de catalizadores 
 

A la hora del diseño de un catalizador para un determinado proceso, hay varias 

consideraciones que se deben tener en cuenta. Una consideración de vital importancia 

es la obtención del catalizador más adecuado, que será el que presente mayor 

selectividad, actividad y estabilidad para una reacción dada. Generalmente, se observa 

que las reacciones catalizadas se llevan a cabo en menores tiempos de reacción y en 

condiciones más suaves, lo cual redunda en el consiguiente ahorro de energía [49]. 
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La necesidad de desarrollar nuevas tecnologías en la producción limpia y 

medioambientalmente amigables de la química industrial ha generado que muchos 

procesos hayan sido modificados no solo para reducir costos, sino también para 

generar menos desechos nocivos para el ambiente. Una de las claves para modificar 

los procesos tecnológicos existentes o en el desarrollo de nuevos, es el reemplazo de 

las reacciones estequiométricas por catálisis.  

Tanto la catálisis homogénea como la heterogénea, presentan una amplia 

aplicación en la producción de productos químicos, y presentan ventajas en 

comparación con los procesos estequiométricos, sin embargo, la catálisis heterogénea 

ofrece además grandes ventajas por sobre la homogénea, como la separación simple 

de productos del medio de reacción, llevando a la simplificación del proceso, la 

recuperación del catalizador y reuso del catalizador, lo que se traduce en una menor 

generación de residuos y una mayor economía atómica (E) asociada al proceso. Las 

ventajas de la catálisis heterogénea fueron apreciadas en un principio en la industria 

petrolera y en la obtención de productos de Química Fina, y con el pasar de los años se 

fue haciendo cada vez más importante y utilizada en diversos campos [50], en la 

industria farmacéutica y a escala de laboratorio. 

En la catálisis heterogénea, es común la utilización de compuestos insolubles en el 

medio de reacción. Sin embargo, en muchos casos se recurre al empleo de compuestos 

inmovilizados en soportes adecuados, por lo que el catalizador estará compuesto por 

una fase activa y un soporte. La fase activa, como su nombre lo indica, es la 

responsable de la actividad catalítica del proceso en sí. Esta puede tratarse de una fase 

o de un conjunto de fases, y se caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la 

reacción estudiada en las condiciones de reacción establecidas. Sin embargo, esta fase 

activa puede tener un costo muy elevado, como sucede con el uso de los metales 

nobles (platino, paladio, rodio, etc.) [51], o puede ser sensible a la temperatura, por lo 

cual requiere de un soporte en donde pueda ser dispersada, estabilizada y así obtener 

un catalizador con adecuadas propiedades mecánicas. 

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y es el responsable de 

optimizar las propiedades catalíticas de la misma. Este soporte se puede elegir de 
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manera que presente determinadas propiedades, útiles en la reacción en estudio, 

entre ellas se encuentran: porosidad adecuada, superficie específica y estabilidad 

térmica elevada, estabilidad mecánica, entre otras. 

 

2.3. Catalizadores sólidos ácidos 
 

El estudio de las reacciones catalizadas por ácidos es uno de los campos más 

importante en la síntesis de fármacos, agroquímicos, fragancias y productos útiles para 

la industria de alimentos. Algunas de las reacciones que incluyen este tipo de catálisis 

son las reacciones de hidratación-deshidratación [52], esterificación [53], hidrólisis 

[54], oligomerización [55], polimerización, isomerización [56], alquilación [57], 

acilación, entre otras [58]. Muchas de estas reacciones utilizan catalizadores formados 

a partir de ácidos inorgánicos u orgánicos en fase líquida homogénea, como ácido 

sulfúrico, ácido clorhídrico y ácido p-toluensulfónico; así como también sistemas 

heterogéneos que emplean ácidos inorgánicos tanto en fase vapor como soportados 

en tierras de diatomeas o zeolitas. 

La desventaja del empleo de este tipo de catalizadores es que en general, 

presentan problemas a nivel industrial, ya que dichas sustancias son corrosivas, 

acarreando el uso de materiales más caros para la construcción de reactores, la 

necesidad de remover las trazas del catalizador del producto luego de la reacción 

mediante neutralización, lo que implica el uso de reactivos para este fin, el lavado 

posterior y la necesidad de tratar los residuos generados a lo largo del proceso para 

evitar problemas de contaminación. En la actualidad, se han reemplazado dichos 

catalizadores ácidos corrosivos, por catalizadores tales como: resinas de intercambio 

iónico, zeolitas, zirconia sulfatada, ácidos de Lewis o Brönsted inmovilizados, como 

ácido fosfórico y heteropoliácidos [58].  

En el caso de los heteropoliácidos, la diversidad en la composición de síntesis de los 

mismos, hacen que sean muy útiles en el campo de la catálisis, ya que se pueden 

preparar heteropoliácidos con la mayoría de los elementos de la tabla periódica, así 

como también se pueden incorporar funciones orgánicas y organometálicas [59].  
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2.4. Heteropoliácidos y polioxometalatos 
 

Los polioxometalatos (POMs) fueron descubiertos en el siglo XIX, en donde se 

obtuvo el primer precipitado amarillo que correspondía al molibdato de amonio 

(NH4)3[PMo12O40]. El mismo fue descubierto por J.J. Berzelius en el año 1826, mientras 

que la primera estructura del anión [PW12O40]3-, fue determinada por Keggin en 1933 

empleando difracción de rayos X [60]. 

Los heteropolianiones también llamados polioxometalatos (POMs), se producen 

por la condensación de complejos oxometálicos, los cuales se disponen en estructuras 

de alta simetría, y que alcanzan un gran ordenamiento a partir de bloques discretos, 

generalmente tetraedros, octaedros o pirámides de base cuadrada [61]. Estos pueden 

estar construidos por una gran gama de composiciones y de estructura, pudiendo ser 

clasificados en dos grandes grupos, los isopolioxometalatos (homopolioxometalatos) y 

los heteropolioxoetalatos. 

Los isopolioxometalatos presentan una fórmula general [MmOn]p-, siendo M un 

metal de transición tal como V, Mo, Ta, Nb o W unidos a átomos de oxígeno, formados 

mediante la condensación de oxoaniones MO4
n- en medio ácido, por eliminación de 

moléculas de agua y la formación de enlaces oxo entre los átomos metálicos y los 

átomos de oxígenos, como se puede observar en la condensación del anión molibdato 

en medio ácido [62]: 

 

7
 
MoO4

 2
- + 

8H+ Mo7O24
 6- + 

4H2O  

Pueden presentar distintas estructuras y su tamaño varía según la cantidad de 

átomos de metal presentes en el anión, que puede variar entre 2 y 150 [63]. Además, 

se pueden encontrar especies mixtas, con diferentes estados de oxidación, o especies 

diferentes, como ligandos en reemplazo de las uniones oxo, los cuales no forman parte 

de la estructura principal del isopolianión. La estructura más sencilla y simétrica de los 

isopolianiones es la estructura de Lindqvist [Nb6O19]8-, publicada en 1950. Consiste en 

la fusión de seis octaedros compartiendo un vértice común que es un átomo de 
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oxigeno que se encuentra enlazado a los seis centros metálicos, como se muestra en la 

Figura 3 [63]. 

 

                                     

a)     b) 

Figura 3. Estructura Lindqvist [Nb6O19]8- mediante representación atómica (a) y 

poliédrica (b) 

 

Otros isopolianiones conocidos son: [Tb6O19]8-, [Mo6O19]8-, [W6O19]8-, los cuales 

tienen la particularidad que en todos los casos el metal presenta una configuración d0, 

es decir, son aniones totalmente oxidados. 

Por otro lado, los heteropolianiones están compuestos por otros átomos, además 

de los metales de transición, entre ellos los más comunes son boro, silicio, fósforo o 

germanio, al cual se lo define como heteroátomo. Durante la formación de estos 

polianiones, los oxoaniones formados por los metales de transición, generalmente 

octaédricos, se asocian alrededor del oxoanion formado por el heteroátomo, 

generando una especie mixta en donde el heteroátomo se encuentra en el centro de la 

estructura y que presenta una fórmula de [XxMkOy]z-. La reacción de formación se 

puede observar en el siguiente esquema: 

 

12
 
WO4

 2- + 
HPO4

 2- + 
23H+ PW12O40

 3- + 
12

 
H2O

 
 

Existen heteropolioxometalatos de composiciones variadas, y se los organiza según 

su composición y geometría molecular [64]. Tanto los isopolioaniones como los 
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heteropolianiones son una categoría de especies llamadas polioxometalatos, y en 

donde su estructura puede describirse como un ensamble de poliedros de 

coordinación a través de uno o más ligandos oxo o hidroxo. 

 

2.4.1. Estructura tipo Keggin 
 

El heteropolianión con mayor importancia, no solo por su estabilidad, preparación 

relativamente sencilla y bajo costo es el anión Keggin, el cual presenta una fórmula 

general [XM12O40](8-n), donde X es el átomo central, que puede ser B(III), Si(IV), Ge(IV), 

P(V), As(V) o metales de transición como cobre, hierro o cobalto, M es generalmente 

Mo(VI) o W(VI), pudiendo a su vez ser sustituidos por otros iones, como vanadio, 

cobalto, cinc, hierro con diferentes estados de oxidación, y n es la valencia del 

heteroátomo X [65, 66]. 

Los compuestos tipo Keggin se caracterizan por presentar una organización 

definida, la cual se encuentra formada por una estructura primaria, secundaria y 

terciaria. En la Figura 4 se muestra la estructura primaria del anión Keggin, donde se 

puede visualizar al heteroátomo central X, contenido en un tetraedro de oxígenos 

(XO4), que a su vez se encuentra rodeado de 12 octaedros MO6, donde M es el 

poliátomo, que comparte vértices y aristas. Los octaedros están dispuestos en cuatro 

tríadas con fórmula M3O13, que comparten vértices [67, 68]. Cada grupo está formado 

por tres octaedros que comparten vértices y aristas, que tienen un átomo de oxígeno 

compartido con el tetraedro central. 
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Figura 4. Estructura Keggin [XM12O40](8-n) mediante representación atómica (a) y 

poliédrica (b)  

Los oxígenos presentes en la estructura primaria del heteropolianión se clasifican 

según su simetría en: Oc (oxígenos internos que se unen al tetraedro central con las 

cuatro triadas de octaedros de MO6), Ob (oxígenos puentes entre distintas triadas) y Ot 

(oxígenos terminales), como se puede observar en la Figura 5 [69]. 

 

Figura 5. Clasificación de oxígenos de la estructura primaria tipo Keggin 

M 
 
 
 
 
 

 

Heteroátomo 
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La estructura secundaria de los heteropolianiones es el arreglo tridimensional que 

adopta el anión, y contiene contracationes, moléculas de agua y otras moléculas 

presentes en el cristal. Los contracationes protónicos (H+) pueden aparecer formando 

la especie H5O2
+, la cual se puede unir a cuatro polianiones a través de los oxígenos 

terminales [70, 71], como se puede observar en la Figura 6. La presencia de agua en la 

estructura secundaria es una característica muy importante, ya que tiene influencia en 

la estructura cristalina del heteropolianión y la acidez [72]. La misma puede estar 

compuesta hasta por más de treinta moléculas de agua de cristalización por anión, las 

cuales pueden ser eliminadas progresivamente por tratamiento térmico, obteniendo el 

sólido completamente deshidratado a temperaturas entre 350-500°C [73, 74]. En el 

estado anhidro, los protones ácidos están asociados con átomos de oxígeno de la 

estructura primaria de la unidad Keggin, por lo que ambas formas, hidratadas o no, 

pueden ser activas en reacciones catalizadas por ácidos.  

 

Figura 6. Estructura secundaria formada entre H5O2
+ y los polianiones 

 

Las partículas primarias constituidas por el ensamble del heteropolianión, el 

contracatión y eventualmente las moléculas de agua (estructura secundaria), se 

agrupan dando lugar a la formación de arreglos con estructura microporosas. En la 

Figura 7 se puede observar las diferentes estructuras que componen al 

heteropolianión Keggin [75]. 
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Figura 7. Estructura primaria, secundaria y terciaria del anión Keggin 

 

De acuerdo al estudio de Baker y Figgis [76, 77] existen cinco isómeros de la 

estructura Keggin antes mencionada: α, β, ɤ, δ y ε, los cuales se observan en la Figura 

8. La estructura más estable, y por lo tanto más común en este tipo de compuesto 

corresponde al isómero α, el cual presenta una simetría Td [78]. En el caso de la 

estructura β, esta posee una de las tríadas M3O13 que comparten aristas, girada 60° 

con respecto a la estructura α, por lo que la simetría total del anión pasa de Td a C3v 

[79]. Esta rotación genera que la nueva unión del grupo rotado y el anión, a través del 

vértice W-O-W, implique una menor separación entre los átomos de wolframio (3,65 Å 

vs 3,72 Å) y ángulos menores del enlace (~145° vs ~155°), en comparación con la 

estructura alfa, conduciendo a que la estructura beta sea menos estable debido a las 

repulsiones culómbicas desfavorables [80]. Como se observa en la Figura 8, cada nuevo 

isómero se obtiene al girar una tríada M3O13 60°. 
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Figura 8. Isómeros correspondientes a la estructura Keggin 

 

2.4.2. Propiedades de los POMs tipo Keggin 
 

Entre la propiedades más importantes de estos compuestos podemos resaltar la 

acidez elevada y sus propiedades redox, tornándolos muy efectivos como catalizadores 

ácidos y en reacciones de oxido-reducción multielectrónicas. Poseen tamaños de 6-25 

Å, pesos moleculares elevados, una carga aniónica elevada, una estructura discreta y 

bien definida, son electrolitos fuertes, y presentan una alta solubilidad en solventes 

polares tales como agua, alcoholes, cetonas, éteres y ésteres, siendo insolubles en 

solventes no polares como los hidrocarburos, lo que los hace versátiles en el desarrollo 

de nuevos procesos catalíticos medioambientalmente amigables. Adicionalmente, en 

estado sólido, los POMs tienen una estabilidad térmica relativamente alta, lo que 

permite utilizarlos en reemplazo de otros sólidos ácidos en procesos industriales que 

se efectúan a temperaturas elevadas [81]. 

 

2.4.3. Acidez de los heteropoliácidos 
 

Los heteropolianiones tienen una baja densidad de carga sobre la superficie 

externa del anión, debido a la deslocalización de la carga negativa a lo largo de toda la 

estructura, y a la presencia de dobles enlaces M=O que polarizan la carga negativa de 

los O hacía los átomos metálicos positivos, localizados en el interior de la estructura 

del HPA. Como resultado de esta deslocalización de la carga, los protones de su 

estructura presentan una gran movilidad, la estructura aniónica se encuentra muy 

estabilizada, resultando en una acidez Brönsted muy elevada. Esta acidez en estado 

sólido es hasta cien veces mayor que la del ácido sulfúrico H2SO4, e inclusive mayor 

que muchos sólidos ácidos como H3PO4/SiO2 y zeolitas (HX, HY) [81, 82]. 
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La acidez puede ser medida a través de distintos métodos, entre ellos se 

encuentran: temperatura programada de desorción de NH3, deshidratación de 

isopropanol, titulación potenciométrica y constantes de disociación de Hammet [83, 

84]. Los HPA en solución acuosa, se encuentran totalmente disociados, presentando 

una fuerza ácida que depende débilmente de la composición del anión, dicha acidez es 

en general mayor que la observada en ácidos minerales fuertes como HCl, H2SO4, 

HNO3, HBr e incluso que HClO4 y CF3SO3H [85]. La fuerza ácida en los HPA depende del 

contenido de agua, debido a la formación de puentes de hidrógeno entre las moléculas 

de H2O y los protones de la estructura, encontrándose que al disminuir el grado de 

hidratación del heteropoliácido, decrece significativamente la fuerza ácida del mismo 

[85]. En el siguiente ordenamiento se puede observar el decrecimiento de la fuerza 

ácida de los heteropoliácidos deshidratados: H3PW12O40 (PW) > H4SiW12O40 (SiW) > 

H3PMo12O40 (PMo) > H4SiMo12O40 (SiMo), mostrando mayor acidez las series que 

presentan wolframio como átomo adenda en comparación con molibdeno, y entre 

ellas, las que tienen al átomo de fósforo como heteroátomo en comparación con las de 

silicio. 

De la observación de la estructura Keggin (Figura 5), se desprende que la misma 

presenta tres tipos de oxígenos externos, los cuales pueden actuar como centros 

potenciales de protonación, los oxígenos terminales (M=O) y dos tipos distintos de 

oxígenos puente (M-O-M), que provienen de los octaedros que forman las tríadas 

mencionada previamente, y que comparten arista o vértice con el tetraedro central. 

Mediante estudios de Resonancia Magnética Nuclear de oxígeno (17O-RMN) [86], se 

puedo determinar que en el caso de que el anión se encuentre en solución acuosa, los 

oxígenos del puente presentan una densidad electrónica mayor que los oxígenos 

terminales, y es donde ocurre la protonación. En el caso del anión en estado sólido, los 

protones forman parte de la estructura del cristal, uniéndose a otros polianiones 

vecinos, por lo que los oxígenos más accesibles son los terminales y por lo tanto los 

que se protonan [86]. 
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2.4.4. Propiedades redox 
 

La mayoría de los heteropolianiones se reducen fácilmente y de manera reversible, 

debido a los altos potenciales de reducción que presentan [87]. Estudios 

electroquímicos han demostrado que existe una secuencia de reducciones de uno o 

dos electrones reversibles, lo que da como producto un heteropolianiones de color 

azul, que se conocen como “heteropolyblues”, en los cuales aparece una banda 

correspondiente a la transición d-d [88]. 

El proceso de reducción depende del solvente, de la acidez del medio y de la carga 

del polianión, por ejemplo, en solventes próticos, los aniones Keggin presentan 

reducciones de dos electrones reversibles como se observa en la siguiente ecuación: 

 

[PMo12O40]3
- 2

 e - , 2H+

[H2PMo12O40]3
- 2

 e - , 2H+

[H4PMo12O40]3
-

 
 

Los potenciales de reducción de los heteropolianiones, en general, siguen el 

siguiente ordenamiento: V > Mo > W, y dependen inversamente de la carga del 

heteropolianión. Para heteropolianiones con átomos adenda de valencia mixta, el 

orden de reducibilidad reportado por Pope [66] es [PMo10V2O40]5- > [PMo11VO40]4-> 

[PMo12O40]3- > PMo6W6O40]3-.  

Además, dentro de las características redox de los heteropolianiones, se encuentra 

el hecho de que pueden modificarse los potenciales redox, cambiando tanto el 

heteroátomo como reemplazando parcialmente uno o más átomos periféricos que 

componen la estructura por otro átomo metálico distinto, siendo también posible la 

presencia de múltiples transferencias de electrones [89].  

 

2.4.5. Estabilidad térmica 
 

La estabilidad térmica depende de los átomos que componen el heteropolianión. 

En el caso del ácido tungstosilísico y tungstofosfórico, son térmicamente estables hasta 

los 550- 620°C [90]. El orden de estabilidad de los heteropoliácidos es: H3PW12O40 > 

H4SiW12O40> H3PMo12O40 > H4SiMo12O40, [91]. 
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Cuando se encuentran en forma de sales de cesio o potasio, la estabilidad térmica 

aumenta ligeramente [88]. Algunos HPAs son térmicamente muy estables y se pueden 

aplicar a reacciones en fase vapor, las cuales son conducidas a altas temperaturas. 

Usualmente, los heteropoliácidos cristalizan con un gran número de moléculas de 

agua, dependiendo de la acidez, el pH y temperatura utilizados durante la síntesis [92, 

93]. Cuando la temperatura y la acidez son bajas, se forman compuestos altamente 

hidratados, entre 29 y 30 moléculas de agua, las cuales se encuentran como iones H3O+ 

o H5O2
+. 

Cuando el anión está coordinado con numerosas moléculas de agua, cristaliza de 

manera cúbica, sin embargo, estos cristales no son estables cuando se incrementa la 

temperatura, y en general cambia de estructura cristalina debido a la pérdida de estas 

moléculas de agua de cristalización. En la Figura 10 se puede observar la 

descomposición completa del ácido tungstofosfórico, partiendo de la especie 

hidratada, la cual a temperaturas menores a 100°C, pierden las moléculas de agua 

fisisorbida para formar la especie hexa hidratada. Posteriormente, a temperaturas de 

entre 170- 200°C se pierden las moléculas de agua para formar la especie anhidra 

H3PW12O40 [94]. A mayores temperaturas (450°C), se pierden 1,5 moléculas de agua de 

constitución de la especie anhidra, formando la fase PW12O38,5. La descomposición 

completa en los óxidos correspondientes ocurre a una temperatura aproximada de 

620°C [92, 93]. 

 

 
 

Figura10. Cambios en la estructura del H3PW12O40.nH2O a diferentes temperaturas 
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En general los polianiones formados por wolframio son más estables que los de 

molibdeno, lo que se refleja en las temperaturas correspondientes a la pérdida de las 

moléculas de agua de constitución, para los distintos heteropoliácidos reportados, 

formando especies del tipo PW12O38,5: H3PW12O40 (465°C), H3SiW12O40 (445°C), 

H3PMo12O40 (375°C) y H4SiMo12O40 (350°C) [62, 95]. 

La estabilidad térmica de los heteropolianiones y sus sales cambian según el 

contracatión que presente. La estabilidad térmica aumenta según el siguiente 

ordenamiento: Ba +2, Co 2+ < Cu 2+, Ni 2+ < H +, Cd 2+ <Ca 2+, Mn 2+ < Mg 2+ < La 3+, Ce 3+ < 

NH4
+ < K +, Tl +, Cs +. 

 

2.5. Propiedades químicas: tipos de catálisis 
 

Según sea la estructura de los POM, se ha demostrado que existen tres 

mecanismos diferentes de catálisis: I) Reacciones superficiales, en este tipo de catálisis 

la reacción se lleva en la superficie del sólido, es el mecanismo generalmente adoptado 

por la catálisis heterogénea y ocurre en dos dimensiones; II) Reacciones másicas tipo I 

(pseudolíquidas) y III) Reacciones másicas tipo II. En las reacciones másicas tipo I y II, la 

reacción ocurre en tres dimensiones, es decir a lo largo de toda la extensión del sólido. 

En este caso, la difusión es producida en toda la red y no sólo en los poros 

interparticulares. Las moléculas de reactivo en el sólido es más rápida que la reacción 

en sí, haciendo que el sólido másico forme una fase pseudo líquida, que es el lugar 

donde ocurre la reacción, observándose en general actividades catalíticas más altas 

[96, 97].  

En el modelo de catálisis superficial, la actividad catalítica del material depende de 

la cantidad de sitios ácidos que presente la superficie, siendo por lo tanto la velocidad 

de reacción proporcional a la cantidad y fuerza ácida de los sitios accesibles al sustrato. 

Las reacciones másicas tipo I ocurren en general en catálisis ácida, por ejemplo, en la 

conversión de sustratos polares con grupos del tipo alcohol, éter, cetona, amina; 

mientras que la catálisis tipo II ocurren sólo para reacciones de óxido-reducción, en 

donde toda la masa del sólido participa en el mecanismo redox. En el caso ideal, el 

rendimiento de las reacciones del tipo másicas no depende del área superficial del 
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catalizador, sino de la cantidad de masa del mismo, en tanto que en el caso de las 

reacciones superficiales, el rendimiento de la reacción va a ser proporcional al área 

superficial específica del mismo. En la Figura 11 se describen los tres mecanismos de 

catálisis que presentan los POMs [52, 95]. 

 

 

Figura 11. Mecanismos de catálisis. a) Reacción superficial, b) Reacción másica tipo I, c) 

Reacción másica tipo II 

 

2.6. Aplicaciones de los polioxometalatos 
 

Las propiedades previamente mencionadas hacen que estos compuestos 

presenten una gran versatilidad, y puedan ser utilizados en diversas disciplinas de la 

ciencia y la tecnología, como por ejemplo en catálisis, medicina, ciencia de los 

materiales, etc. [98].  

Sin duda, la mayoría de las aplicaciones de los POMs son en catálisis. El 80-85% 

de la literatura referida a los mismos relata resultados en dicha área [99- 102]. El resto 

de las aplicaciones entre un 15- 20% se encuentra la fabricación de revestimientos, 

pigmentos, membranas, capacitores, electrodos, así como también en Química 

Analítica, Química de los Alimentos, surfactantes, células de combustibles, entre otros 

[63, 101- 105].  

Por otro lado, la habilidad de los POMs de formar precipitados estables con 

colorantes catiónicos dio como resultado numerosas patentes asociadas a la 

fabricación de pigmentos, colorantes y tintas [63, 106, 107]. En el blanqueado de la 

pulpa de madera o papel, se utiliza cloro para remover la lignina y cromóforos 
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residuales, generando compuestos peligrosos para el medio ambiente. Una alternativa 

es el uso de polioxometalatos como oxidantes reversibles, siendo una alternativa más 

verde [108-109]  

Otro importante uso de los POM es como aditivos de las celdas de 

combustibles, en donde en general, se utilizan heteropoliácidos con estructura tipo 

Keggin, los cuales aumentan la conductividad protónica y el desempeño de las células. 

La solubilidad suele ser un problema, así como también su baja área, por lo que se 

utilizan soportados en sólidos adecuados como SiO2, Al2O3, ZrO2, TiO2, o másicos, pero 

como sales de cesio, amonio o tantalio, las cuales son menos solubles que las formas 

protónicas [99]. 

En cuanto a las aplicaciones de los POMs en medicina, presentan actividad 

como antivirales y como antitumorales, además se ha comprobado que los 

polioxotungstatos aumentan la efectividad de algunos antibióticos [110, 111]. Las 

propiedades antivirales de los de los mismos son muy importantes debido a que en 

general no resultan tóxicos para las células normales, y dependen de la estructura que 

presenten [98, 112- 114]. 

 

2.7. Heteropolicompuestos soportados 
 

Hasta ahora hemos enumerado las ventajas de los heteropoliácidos y sus 

derivados, sin embargo estos presentan algunos inconvenientes para ser utilizados 

como catalizadores, y se relacionan con la baja área superficial, la cual sólo alcanza 

unos pocos m2/g. Es por eso que surge la necesidad de soportarlos o incluirlos en 

sólidos adecuados que actúen como soporte. Se ha demostrado que el tipo de soporte 

que se utiliza es crucial en el desempeño del catalizador en un determinado sistema. 

Los factores más importantes a tener en cuenta cuando se emplean materiales 

soportados son la estabilidad química y térmica de la fase activa, así como también la 

buena dispersión de la misma en el soporte elegido. 

Se han utilizado diferentes tipos de soportes, como por ejemplo: zeolitas, 

sílices, zirconia, titania, carbón activado y polímeros. Una de las propiedades más 

importantes de los materiales utilizados como soporte es que poseen un área 
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superficial alta, la cual varía entre 100- 1000 m2/g, la presencia de poros que 

generalmente varía desde los microporos, como en el caso de las sílices amorfas, las 

zeolitas y el carbón, hasta los mesoporos, como en el caso las sílices MCM-41 y SBA-15. 

Además, es muy importante que el soporte no degrade o reaccione con las especies 

que se depositen, así como también las características ácidas o básicas del mismo, 

siendo los soportes más comúnmente utilizados cuando se trata de HPA aquellos que 

son ácidos o neutros [115]. Es por eso que la elección del soporte es crítica a la hora de 

desarrollar un sistema catalítico. En nuestro grupo de investigación han sido 

desarrollados y probados distintos soportes de heteropoliácidos y sus sales utilizados 

como catalizadores en diversas reacciones orgánicas, entre ellos se encuentran 

zirconia, titania, carbón activado, zeolitas, sílice [116-120]. 

El uso de polímeros como soportes representa una herramienta muy útil en la 

síntesis de compuestos orgánicos [121]. En los últimos años se han desarrollado 

numerosos polímeros, tanto lineales como entrecruzados, los cuales se obtuvieron 

mediante reticulación de polímeros lineales, que se unen transversalmente mediante 

enlaces covalentes. En general el entrecruzamiento de un polímero le brinda una 

mayor estabilidad térmica y una mayor porosidad.  

Los polímeros entrecruzados más estudiados y utilizados son los derivados de 

poliestireno [122]. Muchas de las propiedades de un polímero se relacionan con las 

condiciones de reacción utilizadas para la formación de los enlaces cruzados. En 

particular, el número promedio de reticulaciones por unidad repetitiva influye mucho 

en las propiedades mecánicas del material, siendo fundamental un alto número para 

conseguir un alto grado de porosidad, y ser utilizados como soportes para la 

preparación de catalizadores. En nuestro grupo de investigación se han utilizado 

polímeros para soportar al ácido tungstofosfórico, tungstosilísico y varias de sus sales, 

entre ellos se encuentran poliacrilamida [123], polímeros formados por polietilenglicol 

y alcohol polivinílico [124] y poliestireno [125- 127]. Un tipo en particular de polímeros 

son los superabsorbentes, los cuales presentan la particularidad de formar una red de 

poros interconectados entre sí, debido al entrecruzamiento de las cadenas poliméricas 

lineales. Estos polímeros presentan varias ventajas en relación a los polímeros 
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tradicionales debido a que existe interconexión entre los poros, formando una red 

tridimensional, permitiendo que las moléculas de sustrato puedan moverse y 

reaccionar a través de dichos canales y facilitando la difusión a través del mismo. En el 

presente trabajo se sintetizaron polímeros superabsorbentes compuestos por ácido 

acrílico y acrilamida como monómeros de partida los cuales se utilizaron 

posteriormente como soportes de los catalizadores desarrollados. 

 

2.8. Catalizadores ácidos en reacciones de oxidación 
 

Los procedimientos tradicionales para llevar a cabo reacciones de oxidación, 

generalmente son tóxicos, corrosivos y costosos, además de que generan residuos no 

deseados. Estas reacciones en algunos casos involucran la utilización de altas presiones 

y temperaturas, y requieren la presencia de un ácido fuerte [128]. Han sido utilizados 

diversos oxidantes para dicha transformación, tanto orgánicos como inorgánicos, 

como ser: ácido nítrico [129], ácido crómico [130], óxidos entre ellos el de manganeso 

o selenio [131], reactivos hipervalentes de iodo [132], perborato de sodio [133], 

halógenos, peroxidisulfato de tetrabutilamonio [134], complejos de manganeso [135], 

oxígeno molecular [136], ácido nítrico- FeBr3 [137], KMnO4 [138], OsO4 [139]. 

Durante los últimos años, debido a la necesidad de realizar las reacciones en 

condiciones más benignas para el medio ambiente, se diseñaron procesos más limpios, 

utilizando peróxido de hidrógeno como oxidante. Si bien el peróxido de hidrógeno es 

una de las mejores opciones, ya que su único subproducto en agua, necesita de la 

asistencia de un catalizador, es por eso que se utilizan sistemas compuestos formados 

por peróxido de hidrógeno-catalizador, pudiendo ser este último homogéneo [140, 

141] o heterogéneo [142, 143]. Los métodos más recientes que utilizan peróxidos 

como oxidantes, pueden ser altamente selectivos mediante la adecuada selección del 

catalizador y/o las condiciones de reacción. Como ejemplo, podemos mencionar los 

siguientes: H2WO4, H3PW12O40 [144] y sus sales orgánicas, complejos de Rh (V), sales 

de manganeso (III) [145], complejos de titanio (IV), [146], oro (III) [147], alquilvanadilos 

soportados sobre sílice [148-151], peróxido de hidrógeno- ácido sulfúrico soportado en 

sílice [152], polioxometalatos [153-155]. 
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El empleo de peróxido de hidrógeno en síntesis orgánica, ya sea a pequeña o gran 

escala resulta muy atractivo, debido al hecho de es relativamente fácil de conseguir y 

manipular, es económico y genera agua como sub-producto de reacción, siendo muy 

valorado para la práctica de la química verde, ya que no presenta un impacto 

ambiental [156], y resultan ser efectivos para un amplio rango de reacciones orgánicas 

[157].  

Otros oxidantes limpios que también se pueden utilizar incluyen la utilización de 

otros peróxidos o sistemas que los contengan, tales como urea- peróxido de hidrógeno 

[158], percarbonato de sodio [159] y peróxido de t- butilo [160].  
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3. Polímeros superabsorbentes 
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3.1. Hidrogeles  
 

Un gel es un sistema polimérico formado por una red tridimensional que tiene la 

capacidad de absorber una gran cantidad de solvente. En su estado seco, es un 

material sólido y duro, pero cuando entra en contacto con un solvente, se hincha 

absorbiendo el líquido hasta alcanzar un equilibrio fisicoquímico [161, 162]. Si este 

disolvente fuese orgánico se llamará organogel y si es agua se llamará hidrogel [162]. 

Los hidrogeles o también conocidos como polímeros superabsorbentes son materiales 

que presentan características interesantes como la alta capacidad de absorción de 

agua, hinchándose y aumentando su volumen considerablemente, manteniendo su 

forma, y siendo además insolubles en ella [163, 164]. Estas características pueden 

atribuirse a diversos factores [161, 165]: 

Alta capacidad de absorción de agua: esta capacidad se debe a la presencia de grupos 

hidrofílicos como ser –OH, -COOH, -CONH2 -SO3H. [166]. 

Insolubilidad en agua: esta característica se debe a que los hidrogeles están 

constituidos por polímeros que forman una red tridimensional en forma de malla 

[167]. 

Consistencia suave y elástica: esta característica se encuentra determinada por el 

monómero hidrófilo de partida y la baja densidad de entrecruzamiento del polímero 

[168]. 

Conservación de la forma: los hidrogeles se hinchan en agua aumentando 

considerablemente su volumen hasta alcanzar un equilibrio fisicoquímico, sin perder 

su forma, como resultado del balance entre las fuerzas intermoleculares dispersivas y 

las cohesivas que actúan sobre las cadenas hidratadas del polímero en su estado 

hinchado [169]. 
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3.1.1. Grado de hinchamiento 
 

La flexibilidad en las cadenas de los hidrogeles hace posible que se deformen para 

permitir la entrada de moléculas de solvente dentro de su estructura tridimensional. El 

entrecruzamiento en los hidrogeles no es debido solo a uniones covalentes (enlaces σ), 

típicas de cualquier material entrecruzado, sino también a fuerzas intermoleculares de 

van der Waals y a los enlaces de hidrógeno [169]. Además, existe otro tipo de 

interacciones, como las fuerzas electroestáticas, atractivas y repulsivas, uniones 

intermoleculares de componentes hidrófobos e interacciones iónicas [170]. 

Durante el hinchamiento, las cadenas que conforman la red asumen una 

configuración elongada y esta dilatación va acompañada de la aparición de una fuerza 

retráctil en oposición al proceso de hinchamiento [171], cuando el hinchamiento 

alcanza su valor máximo, ambas fuerzas se encuentran equilibradas [172]. 

Uno de los factores más influyentes en el grado de hinchamiento de un hidrogel es 

el grado de entrecruzamiento, el que se define como la relación entre los moles de 

agente entrecruzante y los de las unidades repetidas de monómero. Cuanto mayor es 

el entrecruzamiento, mayor será la cantidad de agente entrecruzante que es 

incorporado en la estructura del hidrogel. Los hidrogeles muy entrecruzados tienen 

una estructura más compacta y se hinchan menos comparándolos con un hidrogel con 

un entrecruzamiento menor [173, 174]. Aquellos hidrogeles que contienen grupos 

hidrófilos en su estructura se hinchan en mayor grado que aquellos que contienen 

grupos hidrófobos, minimizando su interacción con las moléculas de agua [175]. 

 

3.1.2. Clasificación de hidrogeles 

 
Los hidrogeles se pueden clasificarse de diversas maneras [161, 172, 176- 178], las 

cuales se detallan a continuación: 

Clasificación basada en la fuente: en este caso los hidrogeles se clasifican según sean 

naturales o sintéticos. Sin embargo, durante las últimas dos décadas los hidrogeles 

naturales fueron reemplazados gradualmente por los hidrogeles sintéticos, debido a 

que estos últimos presentan una vida útil más larga, tienen estructuras definidas que 
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pueden ser modificadas para generar materiales funcionales y degradables, siendo 

además más resistentes a los cambios de temperaturas [179]. 

 

Clasificación basada en la composición polimérica: según sea la misma se los divide en: 

Homopolímeros: son hidrogeles formados por la polimerización de un único 

monómero, el cual forma una red tridimensional entrecruzada.  

Copolímeros: son los hidrogeles que están compuestos por dos o más monómeros 

distintos con al menos un componente hidrofílicos, arreglados al azar, en bloque o con 

configuraciones cambiadas a lo largo de las cadenas del polímero. 

Multipolímero: es un hidrogel generado por polímeros interpenetrados, el cual está 

formado por dos polímeros ya sean naturales o sintéticos entrecruzados entre sí 

formando una red tridimensional [180- 182]. 

 

3.1.3. Química de los hidrogeles 
 

La síntesis de los hidrogeles superporosos implica el uso de un conjunto de 

componentes indispensables para que presenten en su estructura las propiedades 

características de los mismos. La modificación de cualquiera de ellos genera un cambio 

en las propiedades del polímero, es por ello que los componentes utilizados y la 

proporción, son muy relevantes a la hora de diseñar un hidrogel superporoso. Dentro 

de los componentes de los polímeros superabsorbentes se encuentran [183]: 

 Monómeros de partida 

 Agente entrecruzante 

 Iniciador de polimerización 

 Agente espumante 

 Agente formador de poros 

Monómeros de partida: se ha utilizado una amplia variedad de monómeros, la 

mayoría de los mismos son acrílicos. Los monómeros más utilizados a nivel industrial 

son ácido acrílico (AA), las sales de sodio o potasio y acrilamida (AM). Sin embargo, a 
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escala de laboratorio, los monómeros más utilizados son ácido metacrílico (MAA), 

metacrilamida (MAM), acrilonitrilo (AN), 2-hidroxietilmetilacrilato (HEMA), acido 2-

acrilamido-2-metilpropansulfónico (APMS), N-vinil pirrolidina (NVP), acido vinil 

sulfónico (VSA) y acetato de vinilo (VAc), [180]. Las diferentes estructuras 

monoméricas se pueden observar en la Tabla 1. 

Tabla 1. Monómeros utilizados para la síntesis de polímeros superabsorbentes 

Nombre (abreviación) Estructura 

Ácido acrílico (AA) 

HO

O

 
Acrilamida (AM) 

H2N

O

 
Ácido metacrílico (AMA) 

HO

O

 
Meta acrilamida (MAM) 

H2N

O

 
Acrilonitrilo (AN) 

N  

2-hidroxietilmetilacrilato 
(HEMA) HO

O

O

 
Ácido 2- acrilamido-2-
metilpropan sulfónico 

(APMS) 
HO3S

N
H

O

 
N-vinil pirrolidina (NVP) 

N

O

 
Ácido vinil sulfónico (VSA) 

HO
S

O O

 

Acetato de vinilo (VAc) 

O

O
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Agentes entrecruzantes: son sustancias que presentan la posibilidad de polimerizarse 

en dos, tres o cuatro puntos de la molécula, generando así la red tridimensional porosa 

interconectada [184]. 

Uno de los agentes entrecruzantes mayormente utilizado es la N, N´-metilenbis 

acrilamida (MBA) (bifuncional), seguido de otros como dimetilacrilato de etilenglicol 

(EGDMA) (bifuncional), 1,1,1-trimetilpropano triacrilato (TMPTA) (trifuncional) y 

tetraliloxi etano (TAOE) (tetrafuncional). Las estructuras se pueden observar a 

continuación en la Figura 1: 

O
O

O

O

                                    

H
N

H
N

O O  

Dimetilacrilato de etilenglicol                                            N, N´-metilen bis acrilamida 

               (EGDMA)                                                                          (MBA) 

O O

OO

O

                                           

O

O

O O

 

Triacrilato de 1, 1, 1- trimetilpropano                                       Tetraliloxi etano 

                     (TMPTA)                                                                      (TAOE) 

Figura 1. Estructuras de los distintos agentes entrecruzantes utilizados en la síntesis de 

polímero superabsorbentes 

Iniciador de polimerización: la iniciación de la polimerización generalmente ocurre 

mediante radicales libres azo o peroxo que se disocian térmicamente o por reacción de 

un agente oxidante con uno reductor (sistema redox), utilizándose también la 

radiación como iniciador de la polimerización [185]. Dentro de los iniciadores de 

polimerización más utilizados se encuentran el persulfato de potasio (KPA) y persulfato 

de amonio (APS), ambos son iniciadores térmicos solubles en agua. Otros menos 
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utilizados son iniciadores redox como el reactivo de Fenton (Fe 2+, H2O2), o persulfato 

de amonio-sulfito [186]. 

Agente espumante: es importante la utilización de un agente estabilizador de espuma, 

ya que el mismo debe estabilizar la espuma hasta que comience el proceso de 

gelificación. Se conocen distintos tipos de surfactantes, entre ellos Triton R, Pluronic E, 

dodecil sulfato de sodio, albúmina, entre otros. De todos ellos, con los que se obtuvo 

un mejor resultado en la estabilización de espuma en la síntesis de hidrogeles 

superporosos utilizando monómeros hidrofílicos fue el Pluronic PF127, ya que 

mantiene la espuma por un mayor período de tiempo [187]. 

Agente formador de poros: los agentes formadores de poros se definen como 

cualquier sustancia capaz de producir una estructura dentro de la matriz polimérica. Se 

clasifican en agentes físicos, que son los que se expanden cuando se libera la presión y 

agentes químicos, que se descomponen o reaccionan para formar gas, como por 

ejemplo NaHCO3, Na2CO3 y CaCO3 [187]. 

En 1994 Park y colaboradores [188], pudieron sintetizar hidrogeles superoporosos 

utilizando un agente químico. Mediante el uso de dicho agente se logran tamaños de 

poro mayores a 100 micrómetros, pudiendo alcanzar el rango milimétrico [187]. 

 

3.2. Aplicaciones de los hidrogeles 
 

En los comienzos, los hidrogeles estaban formados por un solo monómero, 

estudios posteriores demostraron que el utilizar dos o más monómeros en diferentes 

proporciones permitía variar en un amplio rango las características de estos 

materiales, lo que daba como resultado poder preparar hidrogeles con mejores 

propiedades mecánicas y de hinchamiento [162, 174]. Estos presentan una gran 

importancia tecnológica y económica por su amplio campo de aplicaciones: en la 

fabricación de materiales absorbentes para pañales o apósitos femeninos, como 

reservorios de agua y nutrientes para plantas y cultivos [189]. Una de sus aplicaciones 

de mayor relevancia en la actualidad es en el campo de la biomedicina, donde se 

requiere que el material con que se fabrica el hidrogel tenga una buena compatibilidad 

con los tejidos con los que esté en contacto, inalterabilidad frente a procesos 
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degenerativos y que posea propiedades mecánicas adecuadas para cada uso. La 

presencia del agua es benéfica para la biocompatibilidad de los hidrogeles, pero causa 

una disminución en sus propiedades mecánicas, por lo que se requiere desarrollarlos 

con gran capacidad de absorción, pero que mantengan su resistencia. Algunos 

ejemplos de los usos de los hidrogeles en los biomateriales son la fabricación de lentes 

de contacto [190-192], prótesis de tejidos blandos [193, 194], revestimientos de 

suturas [195- 197], hemodiálisis [198], prótesis de conductos humanos [199] y en la 

liberación controlada de fármacos [200- 202]. 

 

3.2.1. Hidrogeles como soportes de catalizadores 
 

Como se indicó anteriormente, la posibilidad de obtener hidrogeles de distintas 

formas, morfología, porosidad y funcionalidad, los hace materiales versátiles en 

múltiples áreas. Sin embargo, su uso como soporte de catalizadores no ha sido muy 

estudiado, limitándose al uso de criogeles [203-206] y a la inmovilización de enzimas 

[207]. Recientemente Sahiner y colaboradores [208], desarrollaron un criogel 

superporoso utilizando como monómero ácido acrílico, para soportar cationes de 

cobre (II) y níquel (II), y utilizarlo como reactor de formación de hidrógeno en la 

hidrólisis catalizada de NaBH4, sin embargo, el uso de polímeros superabsorbentes 

como soportes en el campo de la catálisis continua siendo escaso hasta el presente. 
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4. Sulfóxidos y sulfonas 
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4.1. Sulfóxidos 
 

Los sulfóxidos son compuestos orgánicos de fórmula RR´SO, donde R y R´ son 

ligandos orgánicos. Pueden ser líquidos incoloros o sólidos higroscópicos. El enlace 

entre el átomo de azufre es un enlace covalente coordinado, altamente polar, sin 

embargo, no es un doble enlace normal, sino que existe una resonancia, debido a que 

hay una interacción electroestática entre el oxígeno cargado negativamente y el átomo 

de azufre cargado positivamente, como se observa en la Figura 1. 

R
S

R´

O

R
S

R´

O

 

Figura 1. Resonancia entre el átomo de oxígeno y azufre 

 

Dentro de las propiedades físicas de los sulfóxidos se encuentra su habilidad para 

disolverse en solventes próticos y formar enlaces de hidrógeno fuertes, debido a la 

naturaleza polar del enlace S-O. Además, los sulfóxidos presentan un par de electrones 

libres, y el azufre presente una hibridación sp3, lo que genera que la geometría 

alrededor del mismo es tetraédrica (Figura 2), por lo que, si los dos sustituyentes 

orgánicos son diferentes entre sí, el sulfóxido presenta quiralidad, formando 

compuestos enantioméricos. 

 

R
S

R´

O

 

Figura 2. Estructura piramidal de un sulfóxido genérico, donde R y R´son los 

sustituyentes 

Por otro lado, el átomo de azufre en los sulfóxidos presenta un estado de 

oxidación formal igual a 0, pudiendo ser reducidos a sulfuros u oxidados para formar 
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sulfonas, mediante reacciones de oxidación reversibles, tal como se describe en la 

Figura 3., cambiando el estado de oxidación de 0 a -2 y +2, respectivamente [1]. 
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Figura 3. Oxidación y reducción de los sulfóxidos  

 

4.1.1. Obtención de sulfóxidos 
 

El método más frecuente y antiguo para la obtención de los sulfóxidos es la 

oxidación del correspondiente sulfuro, por lo que se ha convertido en una reacción 

muy estudiada, debido al interés de los productos, tanto de los sulfóxidos como de las 

sulfonas. La oxidación suave del sulfuro, genera el sulfóxido, sin embargo, es necesario 

que la reacción tenga una alta selectividad. En particular, los sulfóxidos son 

importantes debido a su amplio uso como intermediarios de reacción en síntesis de 

productos naturales y moléculas de interés biológico. Además, ciertos sulfóxidos 

quirales han sido muy utilizados en reacciones de síntesis asimétrica para obtener 

fármacos.  

La obtención del sulfóxido mediante la oxidación selectiva del sulfuro 

correspondiente, presenta el inconveniente de que el mismo puede oxidarse para dar 

la sulfona correspondiente, por lo que aun controlando la temperatura, el tiempo de la 

reacción y las cantidades de oxidante, suele ser difícil lograr una reacción selectiva. 

Además, los oxidantes disponibles para esta transformación, son en general sustancias 

tóxicas, o sustancias que generan subproductos tóxicos o peligrosos para el medio 

ambiente. Por otra parte implican reacciones con procedimientos complicados, ya sea 

en cuanto a los diversos pasos de reacción como al tratamiento de los desechos luego 

de la síntesis. Es por eso que la obtención del sulfóxido es un desafío, para lo cual se 
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han estudiado diversas técnicas y reactivos de manera de poder obtener una buena 

selectividad y altos rendimientos de reacción.  

Algunos de los reactivos utilizados para la oxidación de sulfuros a sulfóxidos en 

reacciones llevadas a cabo en condiciones estequiométricas suele ser el uso de 

perácidos [210], KHSO5 [211] NaIO4 [212], MnO2 [213], CrO3, SeO2, halógenos [214], 

HNO3 [215], NaBrO2 [216], NaBrO3 [217], N2O4 [218], ozono [219], RuO4 [220], HIO4 

[221] y peroxianiones [222].  

El empleo de dióxido de manganeso (MnO2), óxido de rutenio (RuO4) y óxido de 

selenio (SeO2) en la preparación de sulfóxidos [223, 224], ha mostrado que los mismos 

no son muy selectivos y generan además la sulfona correspondiente. 

El uso de estos agentes oxidantes implica algunas desventajas en comparación 

con métodos de oxidación más benignos con el medio ambiente, es por eso que en los 

últimos años se han desarrollado diferentes metodologías, entre las cuales están 

incluidas el uso de catalizadores como promotores en la oxidación de los sulfuros, 

pudiendo obtener buenos rendimientos, quimioselectividad, tiempos de reacción 

cortos y facilidad en cuanto al aislamiento de los productos de reacción. Por su parte, 

los perácidos han sido muy utilizados para la síntesis de sulfóxidos, y en general, esta 

reacción presenta buenos rendimientos a temperatura ambiente, pero presenta como 

desventaja que no es posible obtener selectivamente al sulfóxido, obteniendo a la 

sulfona como subproducto en menor proporción debido a que la reacción de oxidación 

del sulfóxido es más lenta que la oxidación del sulfuro [214]. 

El peróxido de hidrógeno (H2O2) solo o asociado a otros catalizadores es el 

oxidante más utilizado para oxidar sulfuros [223-226]. El atractivo de este agente 

oxidante en comparación con otros agentes es que se trata de un oxidante de bajo 

impacto ambiental. Además, otra de las ventajas del uso de soluciones acuosas de 

peróxido de hidrógeno como oxidante es que el mismo es soluble tanto en agua como 

en algunos solventes orgánicos [225]. 

En general, la oxidación de sulfuros presenta algunas desventajas, entre ellas se 

encuentran largos tiempos de reacción, bajos rendimientos, oxidantes costosos, 

48 
 



productos secundarios indeseados, y se llevan a cabo en solventes orgánicos volátiles 

(COVs). 

En los últimos años, el peróxido de hidrógeno ha comenzado a ser utilizado, y 

han sido reportadas en la literatura numerosas publicaciones que lo emplean para 

oxidar sulfuros a sulfóxidos y o sulfonas [225- 227]. Algunos ejemplos específicos se 

muestran a continuación: 

En el primer ejemplo (Figura 5), se muestra la reacción llevada cabo por 

Bahrami y colaboradores [225], en donde se utiliza peróxido de hidrógeno como 

agente oxidante combinado con 2,2,4,4,6,6- tetracloruro de 1,3,5- triazo-2,4,6- 

trifosforina (TAPC) como catalizador, generando excelentes rendimientos, en tiempos 

de reacción reducidos, fácil aislamiento de los productos y además es una reacción 

llevada a cabo en ausencia de solventes. 
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Figura 5. Reacción de oxidación de sulfuro con H2O2 como agente oxidante y TAPC 

como catalizador  

 

Otro caso, es la reacción llevada a cabo con carburo de tantalio (TaC) como 

catalizador, utilizando metanol como solvente de reacción y bajas temperaturas, 

obteniendo de manera selectiva el sulfóxido o a sulfona correspondiente (Figura 6) 

[226]. 
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Figura 6. Reacción de oxidación de sulfuros con H2O2 como agente oxidante y Carburo 

de Tanatalio como catalizador 
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Se ha estudiado además, la reacción de oxidación de sulfuros utilizando H2O2 

como oxidante y ácido trifílico como catalizador. Este es un método versátil para la 

obtención selectiva del sulfóxido, ya que no se obtiene la sulfona como producto 

secundario [224, 227]. La reacción se lleva a cabo en etanol como solvente y a 

temperatura ambiente (Figura 7). 
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Figura 7. Reacción de oxidación de sulfuros utilizando H2O2 como oxidante y ácido 
trifílico como oxidante 

 

4.1.2. Usos de los sulfóxidos 
 

Los sulfóxidos son muy utilizados como materiales de partida en la síntesis de 

compuestos que presentan aplicación como herbicidas [228, 229], insecticidas [230, 

231], fungicidas [232- 234], fertilizantes [235, 236], bactericidas [237, 238], síntesis de 

auxiliares quirales [239] y en la producción de fármacos [240, 241]. 

El primer ejemplo de un sulfóxido ópticamente activo data de 1926. Este 

descubrimiento sirvió para discutir la naturaleza del enlace S-O y la no planaridad del 

átomo de azufre presente en este tipo de compuestos. Posteriormente, los sulfóxidos 

quirales fueron emergiendo como una clase de compuestos de interés en síntesis 

asimétrica, pudiéndose obtener sulfóxidos enantioméricamente puros, los cuales 

resultaron muy útiles en la industria farmacéutica, principalmente debido a su 

actividad biológica. Como resultado de este hecho, se inició el estudio de la síntesis de 

nuevos sulfóxidos que mostraron bioactividad específicamente como medicamentos 

contra úlceras gástricas, como es el caso del Omeprazol [242, 243]. 
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4.1.3. Omeprazol 
 
 El 5-metoxi-2-[(4-metoxi-3,5-dimetil-piridin-2-il) metilsulfinil]-3H-bencimidazol, 

conocido comercialmente como Omeprazol, presenta un esqueleto compuesto por un 

anillo piridinico sustituido, un anillo benzimidazol sustituido y un sulfóxido de conexión 

[244] tal como se observa en la Figura 8. Este es un fármaco que se utiliza en el 

tratamiento de enfermedades gástricas, debido a que es un inhibidor de la bomba de 

protones, eliminando la formación de ácido gástrico por inhibición específica de la 

enzima Adenosintrifosfatasa H+/K+, la cual se conoce como la bomba de protones del 

estómago [245]. El Omeprazol fue la primer droga en su clase y fue introducida en 

1989 [246]. Desde su descubrimiento se ha utilizado en el tratamiento de distintas 

enfermedades gástricas como dispepsia [227], enfermedad de reflujo gastro-esofágico 

(ERGE) [247], úlceras gástricas y duodenales [248], síndrome de Zollinger- Ellison [249], 

úlcera péptica [250], gastropatía por analgésicos antiinflamatorios no esteroides 

(AINEs) [251] y profilaxis de ácido durante anestesia general [252]. 
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Figura 8. Estructura del Omeprazol 

4.2. Sulfonas 
 

Las sulfonas son compuestos con fórmula molecular RR´SO2, en donde R y 

R´son sustituyentes orgánicos unidos a través de un grupo sulfonilo. Como se observa 

en la Figura 9, el átomo de azufre hexavalente se encuentra unido a los átomos de 

oxígeno mediante dobles enlaces, presentando una hibridación sp3 y perdiendo la 

posibilidad de quiralidad que presentan los sulfóxidos. 
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Figura 9. Estructura de las sulfona 

 

Dentro de los usos de las sulfonas se encuentran principalmente en solventes, 

materiales poliméricos y fármacos. En cuanto a su uso en solventes, se puede 

mencionar el sulfolano (Figura 10), la cual se utiliza como solvente para extracción de 

compuestos orgánicos del petróleo [253].  
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Figura 10. Estructura del sulfolano 

 

Algunos polímeros que contienen grupos sulfona han ganado importancia en el 

campo de la fabricación de plásticos, entre ellos se encuentran los poliéter sulfonas 

(PES), los cuales son similares a los policarbonatos, y conocidos debido a su alta 

resistencia a la oxidación y corrosión, así como también por su estabilidad térmica, 

debido a la alta temperatura de transición vítrea (Tg) generada por la rigidez de los 

grupos sulfona. En la Figura 11 se puede observar la estructura de dichos polímeros, 

formados por enlaces sulfona y éteres en la misma molécula [254- 256]. 
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Figura 11. Estructura de los poliéter sulfonas (PES) 
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Uno de los usos más relevante de las sulfonas es en el campo de la 

farmacología, ya que son útiles en el tratamiento de numerosas afecciones, en las que 

intervienen los fenómenos inmunitarios, inflamatorios y las alteraciones secundarias 

de las enzimas [257], como son la lepra [258], dermatitis herpetiforme [259], psoriasis 

pustulosa [260], malaria [261] y eritema [262]. Es por este campo tan amplio de 

acción, en el que se usa combinándolos con los corticoides o reemplazándolos, que 

actualmente tienen gran interés como medicamento. 

 

4.2.1. Dapsona 
 

La Dapsona o la 4, 4- diaminodifenil sulfona (Figura 12), fue descubierta en el 

año 1908 por Fromn y Wittman [263]. Se trata de un polvo blanco y cristalino, con 

punto de fusión de 175°C, el cual es muy estable y puede resistir el tratamiento en 

autoclave sin sufrir alteraciones, además, es poco soluble en agua y soluble en las 

soluciones de ácido clorhídrico, benceno y etilacetato [263]. La Dapsona es una 

molécula muy importante en la química farmacéutica debido a que puede ser utilizada 

como antiinflamatorio o antibiótico  en el tratamiento de diversas enfermedades, 

entre ellas algunas nombradas anteriormente como la malaria [264] y lepra [265], así 

como también en dermatología para el tratamiento de diversos procesos tales como 

dermatitis herpetiforme, granuloma anular, acné fulminans, etc. [266- 268].  

 

S

H2N NH2

O O

 
 

Figura 12. Estructura de la Dapsona 
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5. Síntesis y caracterización de catalizadores 
  

81 
 



5.1. Preparación de los materiales 

5.1.1. Sustancias empleadas 

• Ácido acrílico: Aldrich (99%) 

• Ácido clorhídrico: Anal Quim (36% v/v) 

• Ácido tungstofosfórico: Fluka (grado microscopia) 

• Ácido tungstosilísico: Fluka (grado microscopia) 

• Acrilamida: Aldrich (99% ) 

• Bicarbonato de sodio: Anedra (RA ACS) 

• Bromuro de tetrapropilamonio: Aldrich (99%) 

• Cloruro de potasio: Anal Quim 

• Etanol absoluto: Carlo Erba (99,99%) 

• Fosfato ácido de sodio decahidratado: Mallinckrodt (RA) 

• Hidróxido de sodio: Anedra (reactivo analítico) 

• N, N´-metilen (bis) acrilamida: Aldrich (99%) 

• N, N, N, N- tetrametilendiamina: Aldrich (99%) 

• Persulfato de amonio: Aldrich (99%) 

• Pluronic PF127: Aldrich (99%) 

• Silicato de sodio: Anedra (RA) 

• Vanadato de amonio: Anedra (reactivo analítico) 

• Vanadato de sodio: Anedra (RA ACS) 

• Wolframato de sodio: Anedra (reactivo analítico) 
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5.1.2. Procedimiento 
 
5.1.2.1. Síntesis de los polioxotungstovanadatos 
 
5.1.2.1.1. Síntesis de [N(prop)4]4 [PVW11O40] (PVW) 
 

La síntesis del compuesto PVW se realizó en base a la técnica descripta en la 

literatura, con modificaciones destinadas a incrementar el rendimiento [1]. 

Se preparó una solución a partir de 6,18 g (18,7 mmoles) de Na2WO4.2H2O en 

300 ml de agua destilada a 25°C. A dicha solución se le agregó 0,39 g (2,5 mmoles) de 

NaHPO4.12H2O, y se llevó a pH= 2,8 (utilizando un pHmetro) por agregado de 2,1 ml de 

HCl 36% v/v, con agitación magnética. 

Por otra parte, se preparó una solución a partir de 29,24 g de NH4VO3 y 20,00 g 

de NaOH en 500 ml de agua destilada. De esta solución se tomaron 3,75 ml y se 

agregaron a la solución anterior, llevando luego a un volumen final de 375 ml con agua 

destilada, y ajustando a pH= 3,4 utilizando HCl concentrado. La mezcla de reacción 

presentó color amarillo. 

Posteriormente, se agregaron 4,00 g (12,4 mmoles) de BrN(Prop)4 y se obtuvo 

un sólido amarillo, el cual se filtró por succión y se secó hasta peso constante en vacío 

a temperatura ambiente.  

 

5.1.2.1.2. Síntesis de [N(prop)4]5 [PV2W10O40] (PV2W) 
 

La síntesis del compuesto PV2W se realizó utilizando la técnica descripta en la 

literatura también con leves modificaciones de la misma [1].  

Se preparó una solución a partir de 6,18 g (18,7 mmoles) de Na2WO4.2H2O en 

300 ml de agua destilada a 25°C. A dicha solución se le agregó 0,39 g (2,5 mmoles) de 

NaHPO4.12H2O, se llevó a pH= 2,8 utilizando 2,1 ml de HCl 36% v/v y agitación 

magnética. 

De la solución de vanadio (V) preparada previamente para la síntesis de PVW, 

se tomaron 15 ml y se agregaron a la solución anterior, llevando luego a un volumen 

final de 375 ml con agua destilada, y ajustando a pH= 3,4 utilizando HCl concentrado. 

La mezcla de reacción presentó color naranja. 
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Posteriormente, se agregaron de 4,00 g (12,4 mmoles) de BrN(Prop)4, se formó 

un precipitado de coloración anaranjada, el cual se filtró por succión, y se secó hasta 

peso constante en tambor de vacío a temperatura ambiente.  

 

5.1.2.1.3. Síntesis de K5[SiVW11O40] (SiVW) 
 

El compuesto SiVW se sintetizó utilizando la técnica descripta en la bibliografía 

[2]. Para ello, se disolvieron en un vaso de precipitados 20,78 g de H4SiW12O40 en 12 

ml de agua destilada con agitación magnética y a una temperatura de 80°C. A dicha 

solución se le agregó lentamente 6,81 g de NaHCO3, hasta que se alcanzó un pH= 8,5 y 

se llevó a ebullición. 

Por otra parte, se preparó una solución a partir de 2,44 g de NaVO3 en 6 ml de 

HCl 6M, obteniendo un pH de 5,5. La solución resultante presentó una coloración 

rojiza. Esta solución fue agregada lentamente a la solución anterior. Posteriormente, 

se ajustó el pH de la solución resultante y se filtró el V2O5 formado. Por último, se 

agregó 1,62 g de KCl con agitación magnética y a una temperatura de 80°C, 

formándose un precipitado de color naranja, el cual se filtró por succión y secó en 

estufa de vacío a temperatura ambiente hasta peso constante.  

 

5.1.2.1.4. Síntesis de Na10 [SiW9O34] (SiW9) 
 

Para la síntesis de la fase lacunar (SiW9) se utilizó la técnica descripta en la 

literatura [3], en donde se disuelven en un vaso de precipitados con agitación 

magnética 45,49 g de Na2WO4 y 2,75 g d Na2SiO3 en 50 ml de agua destilada. 

Posteriormente se agregó 32,5 ml de solución 6 M de HCl y se controló el pH (4,5). Se 

calentó a ebullición por una hora y se filtró por succión. Al líquido remanente se le 

añadió una solución preparada a partir de 12,00 g de Na2CO3 en 12 ml de agua 

destilada. La mezcla de reacción se mantuvo con agitación vigorosa y a una 

temperatura de 60°C por una hora, formándose un sólido blanco, el cual se filtró por 

succión, se lavó con etanol frío y se secó en vacío a temperatura ambiente hasta peso 

constante. 
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5.1.2.1.5. Síntesis de K6[SiV2W10O40] (SiV2W) 
 

Para la síntesis del compuesto SiV2W se utilizó el protocolo encontrado en la 

literatura [4]. Para ello, se disolvió en un vaso de precipitados con agitación magnética 

0,55 gr de NaVO3 y 4,00 g de Na10[SiW9O34] sintetizado previamente, a los cuales se les 

agregó 40 ml de agua destilada a temperatura ambiente. Se controló el pH de la 

solución (pH=9,8). Se agregó la cantidad necesaria de una solución de HCl 6M para 

llevar el pH a 1,5. Una vez alcanzado este valor se agregaron 5,00 g de KCl, agitando de 

manera vigorosa. El color de la solución resultante fue rojizo. 

Por último, se agregaron 150 ml de metanol, formándose un precipitado 

naranja el cual se filtró por succión y se lavó 3 veces con alícuotas de 5 ml de metanol 

frio. El sólido obtenido se secó en vacío a temperatura ambiente hasta peso constante. 

 

5.1.2.2. Síntesis del soporte 
 
5.1.2.2.1. Síntesis del polímero superabsorbente (SAP) 
 

Se siguió el procedimiento descripto en la literatura por Dorkoosh y 

colaboradores [5]. Para ello se prepararon soluciones de: acrilamida 50% p/v, ácido 

acrílico 50% p/v, N, N-metilenbisacrilamida 2,5% p/v, pluronic PF127 10% p/v, 

persulfato de amonio 20% p/v y N, N, N, N- tetrametilenamina 20% p/v. 

Se agregaron en un tubo de reacción 3 ml de solución de acrilamida y 2 ml de 

solución de ácido acrílico. Se agitó y se ajustó el pH a un valor de 5,50 con solución 

10M de NaOH. Luego se agregaron 0,7 ml de N, N-metilen (bis) acrilamida, 3 ml de 

agua destilada, 0,3 ml de la solución de pluronic PF127, 0,25 ml de la solución de 

persulfato de amonio y 0,25 ml de la solución de N, N, N, N- tetrametilendiamina. Se 

agitó vigorosamente y se agregó 1,00 g de Na2CO3. Se continuó agitando y se dejó 

reposar hasta la formación del hidrogel. Se trasvasó el polímero a un vaso de 

precipitados y se lo dejó en contacto con 50 ml de agua destilada con el objeto de 

lavarlo para eliminar reactivos que hayan quedado sin reaccionar, y posteriormente se 

separó por filtración. Dicho procedimiento se repitió 3 veces más. Finalmente, el 

polímero se secó a 100°C hasta peso constante.  
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5.1.2.3. Síntesis de los heteropolicompuestos inmovilizados en SAP  
 

La síntesis de los materiales híbridos fue realizada mediante la modificación de 

la síntesis utilizada para la preparación del polímero superabsorbente [5]. 

Se prepararon soluciones de: acrilamida 50% p/v, ácido acrílico 50% p/v, N, N-

metilenbisacrilamida 2,5% p/v, pluronic PF127 10% p/v, persulfato de amonio 20% p/v, 

N,N,N,N-tetrametilendiamina 20% p/v y soluciones de los heteropolicompuestos, con 

concentraciones de 10, 20, 30 y 40% p/p para los catalizadores que contienen PW y 

SiW como fase activa y concentraciones de 10, 20 y 30% p/p para los catalizadores que 

contienen PVW, PV2W, SiVW y SiV2W. 

Se agregaron en un tubo de reacción 3 ml de la solución de acrilamida, 2 ml de 

la solución de ácido acrílico y se ajustó el pH a 5,50 con solución de NaOH 10M. A dicha 

solución se le agregó con agitación constante 0,7 ml de la solución de N,N-

metilenbisacrilamida, 3 ml de la solución del polioxometalato, 0,3 ml de la solución de 

pluronic PF127, 0,25 ml de la solución de persulfato de amonio y 0,25 ml de la solución 

de N, N, N, N- tetrametildiamina. Luego del agregado de cada componente la mezcla 

se agitó vigorosamente con una espátula. Por último se agregó 1 g de Na2CO3 y se 

agitó vigorosamente durante 10 segundos, luego, se dejó reposar hasta la formación 

del hidrogel. Se trasvasó a un vaso de precipitados, se lavó con 50 ml de agua destilada 

y se filtró, repitiendo este proceso tres veces. Por último, se secó en estufa a 100°C 

hasta peso constante. 

Los materiales obtenidos mediante este método se muestran en la Tabla 1: 
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Tabla 1. Denominación de los catalizadores obtenidos según la fase activa que lo 
compone 

Fase activa Abreviatura Catalizador 
 

[PW12O40]-3 

 

PW 

SAP-PW10 
SAP-PW20 
SAP-PW30 
SAP-PW40 

 

[SiW12O40]-4 

 

SiW 

SAP-SiW10 
SAP-SiW20 
SAP-SiW30 
SAPSiW40 

 

[PVW11O40]-4 

 

PVW 

SAP-PVW10 
SAP-PVW20 
SAP-PVW30 

 

[PV2W10O40]-5 

 

PV2W 

SAP-PV2W10 
SAP-PV2W20 
SAP-PV2W30 

 

[SiVW11O40]-5 

 

SIVW 

SAP-SiVW10 
SAP-SiVW20 
SAP-SiVW30 

 

[SiV2W10O40]-6 

 

SiV2W 

SAP-SiV2W10 
SAP-SiV2W20 
SAP-SiV2W30 

 
5.1.3. Caracterización de los materiales 
 

Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante diferentes técnicas 

fisicoquímicas, las que se detallan a continuación y se encuentran desarrolladas en el 

Apéndice. 

 

5.1.3.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) 
 

Los espectros de FT-IR de las muestras sólidas se registraron con un equipo 

Bruker IFS 66. Se emplearon pastillas de aproximadamente 1% p/p de la muestra en 

KBr. Se estudió un rango de medidas entre 400 y 1500 cm-1 siendo la resolución 2 cm-1. 
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5.1.3.2. Espectroscopia Raman 
 

Los espectros Raman fueron registrados en un rango entre 200 - 1400 cm-1, 

utilizando un espectrómetro Horiba-Jobin Yvon LaBRam HR, con láser de 532 nm y 12 

mW. Los espectros se realizaron con las muestras bulk a temperatura ambiente con un 

tiempo de integración de 50 segundos.  

 

5.1.3.3. Espectroscopia Uv-Visible (Uv-Vis) 
 

Los espectros UV-visible de las soluciones se tomaron en celdas de cuarzo a 

temperatura ambiente con un espectrofotómetro Perkin Elmer Lambda 35 UV-vis de 

doble haz, en la región 200- 800 nm, con lámpara de tungsteno y deuterio para las 

longitudes de onda de la región visible y UV, respectivamente. 

 

5.1.3.4. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) 
 

El espectro de reflectancia difusa del catalizador fue realizado en un 

Espectrofotómetro Perkin Elmer Lambda 35 UV-vis de doble haz con esfera 

integradora de 43 mm de diámetro y superficie interna de Spectralom. 

 

5.1.3.5. Titulación potenciométrica 
 

La titulación potenciométrica se llevó a cabo realizando una suspensión a partir 

de una masa conocida de sólido (0,05 g) en acetonitrilo (90 ml), la cual se agitó durante 

3 h. La titulación se realizó con una solución 0,05 N de n-butilamina en acetonitrilo a 

un caudal de 0,05 cm3 /min, utilizando un equipo automático Titrino794 marca 

Metrohm AG. La medición de la variación del potencial de electrodo en mV (E), se 

realizó mediante un electrodo de pH combinado, de una sola unión y cuerpo de vidrio 

(HI 1131B) 211 y un electrodo de doble unión. 

 

5.1.3.6. Difracción de rayos X (DRX) 
 

Los diagramas de difracción de rayos X de los materiales preparados se 

obtuvieron mediante un equipo Phillips PW- 1732 con registrador incorporado, 
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utilizando radiación Cu Kα (λ=1,5417 Å) con filtro de níquel, operando el equipo a 20 

mA y 40kV en la fuente de alta tensión y comprendiendo un ángulo de barrido (2θ) en 

el rango entre 5° y 60°, empleando una velocidad de barrido de 2° por minuto. 

 

5.1.3.7. Análisis térmico 
 

La termogravimetría (TGA) y el análisis térmico deferencial (DTA), se realizaron 

en un equipo Shimadzu DT 50. Los análisis se llevaron a cabo en atmósfera de 

nitrógeno, usando 20- 50 mg de sólido, y una velocidad de calentamiento de 10°C/min. 

El rango de temperatura estudiado fue de 25-650°C. 

 

5.1.3.8 Absorción atómica 
 

Para determinar la cantidad de wolframio presente en las soluciones luego de 

la inclusión de las fases activas en el soporte, con el objetivo de determinar la 

concentración final de los materiales sintetizados, se utilizó un espectrofotómetro de 

absorción y emisión atómica, marca IL457 de Instrumentation Laboratory Inc. El 

equipo es de simple canal y consta de doble haz con monocromador de 330 mm de 

distancia focal. La fuente de luz utilizada fue una lámpara de cátodo hueco, 

conteniendo únicamente el elemento a ser determinado. Las condiciones de trabajo 

para la determinación de wolframio fueron: longitud de onda 255,1 nm, ancho de 

banda 0,3 nm, corriente de lámpara 15 mA, amplificación del fototubo 800 V, altura 

del mechero 4 mm y llama de N2O acetileno en relación volumétrica 14:11. 

 

5.1.3.9. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) 
 

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 31P (MAS-NMR) se 

adquirieron mediante un equipo Bruker Avance II, empleando la técnica CP/MAS 1H-
31P. Se empleó un soporte de muestra de 4 mm de diámetro y 10 mm de altura, 

usando pulsos de 5 μs, un tiempo de repetición de 4 s, y trabajando a una frecuencia 

de 121.496 MHz para 31P a temperatura ambiente. La velocidad de rotación era de 8 

kHz y se recogieron varios cientos de respuestas de impulsos. Se utilizó ácido fosfórico 
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85% como patrón de referencia externa. Para los espectros de 51V-NMR se utilizó como 

patrón V2O5. 

 

5.1.3.10. Isotermas de adsorción-desorción de N2 
 

Las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno a 77 K, se determinaron 

usando un equipo Micromeritics ASAP 2020. La muestra fue previamente desgasificada 

a 100°C por 700 minutos, a una presión de 30 mm de Hg de vacío. A partir de estas 

isotermas fue posible determinar el área específica (Sm), el volumen y diámetro de 

poro. 

 

5.1.3.11. Microscopia de barrido electrónico y análisis dispersivo de energías (SEM-

EDAX) 

 
El microscópico electrónico de barrido utilizado fue marca Philips 505, 

utilizando un voltaje de 25 eV y un aumento desde 200X hasta 5000X. Las muestras 

fueron metalizadas previamente con oro. 

 

5.1.3.12 Temperatura de reducción programada de hidrógeno (H2- TPR) 
 

La reducción a temperatura programada se llevó a cabo utilizando 100 mg de 

muestra secada previamente a 70°C. Se utilizó una corriente de H2 (5%) en Argón con 

un caudal de 0,09 dm3/ min. Se utilizó una velocidad de calentamiento de 10°C/ min 

hasta llegar a una temperatura de 1000°C. La cantidad de H2 consumido durante el 

análisis se determino utilizando un detector de conductividad térmica. 

 

5.1.3.13. Capacidad de absorción del polímero superabsorbente (Qw) 
 

La determinación de la capacidad de absorción se realizó sumergiendo una 
masa conocida de la muestra seca (WD) en el solvente seleccionado a 20 °C. A 

diferentes intervalos de tiempo, se separó el sólido por filtración, se eliminó el exceso 

de solvente sobre la superficie y se pesó (WS). La capacidad de absorción (Q) que se 

calculó mediante la siguiente expresión [6]: 
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Q = (WS – WD) /WD. 

 

5.1.3.14. Porosidad (P) 
 

La porosidad se midió utilizando el método de reemplazo con solvente [7]. Una 

masa conocida de la muestra seca (WD) se sumergió en etanol absoluto durante 24h, 

se removió el sólido por filtración, se eliminó el exceso superficial de etanol y 

posteriormente se pesó (WE). La porosidad (P) se calculó utilizando la expresión: 

 

P= (WE-WD) /ρ VD 

 

siendo VD como el volumen y ρ como la densidad del etanol. 
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6. Evaluación catalítica  
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6.1. Sustancias Empleadas 
 

• Acetato de etilo: Dorwil (99,5%) 

• Acetona: Merck (p.a) 

• Acetonitrilo: Carlo Erba (grado HPLC) 

• t- butanol: Aldrich (99%) 

• Cloroformo: Anedra (RA ACS) 

• Diclorometano: Anedra (RA ACS) 

• 1,4- Dioxano. Merck (p.a.) 

• Etanol: Soria (96% p/v) 

• Metanol: Carlo Erba (PA) 

• Peróxido de hidrógeno: Anal Quim (250 V), a partir de la cual se prepararon 

soluciones 35% p/v, valoradas por yodometría con solución de tiosulfato [1] 

• Silica gel: Grace- Davison, grado 62, 60 x 200 mesh 

• Sulfato de sodio anhidro: Anedra (99%) 
 

6.2. Sulfuros empleados 
 

• Bencil fenil sulfuro: Aldrich (99%) 

• 4,4- Diaminodifenil sulfuro: Aldrich (98%) 

• Di bencil sulfuro: Aldrich (99%) 

• Di fenil sulfuro: Aldrich (99%) 

• Di n- butil sulfuro: Aldrich (99%) 

• Etil fenil sulfuro: Aldrich (97%) 

• Fenil metil sulfuro: Aldrich (98%) 

• 4-(feniltio) benzaldehído: Aldrich (95%) 

• Metil p- tolil sulfuro: Aldrich (99%) 
 

6.3. Materiales utilizados 

• Ácido tungstofosfórico, H3PW12O40: Fluka (p. a.). Acrónimo: PW 

• Ácido tungstosilísico, H4SiW12O40: Fluka (p. a.). Acrónimo: SiW 
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• Ácido tungstofosfórico incluido en un polímero superabsorbente constituido 

por ácido acrílico y acrilamida como monómeros de partida. Acrónimo: SAP-PWX, 

donde X es la cantidad de ácido tungstofosfórico incluido (10, 20, 30 y 40% p/p) 

• Ácido tungstosilísico incluido en un polímero superabsorbente conformado por 

ácido acrílico y acrilamida como monómeros de partida. Acrónimo: SAP-SiWX, 

donde X es la cantidad de ácido tungstosilísico incluido (10, 20, 30 y 40% p/p) 

• [N(CH2CH2CH3)4]4 [PVW11O40], [N(CH2CH2CH3)4]5 [PV2W10O40], K5 [SiVW11O40], K6 

[SiV2W10O40] (Experimental, Capítulo III, Sección 5.1.2.1.). Acrónimos: PVW, PV2W, 

SiVW y SiV2W respectivamente 

• PVW, PV2W, SiVW y SiV2W incluidos en polímeros superabsorbentes a partir 

de ácido acrílico y acrilamida como monómeros de partida (Experimental, Capítulo 

III, Sección 5.1.2.3.). Acrónimos: SAP-PVWX, SAP-PV2WX, SAP-SiVWX y SAP-

SiV2WX, con X= 10, 20 o 30% p/p. 

 

6.4. Equipamiento utilizado 
 

• Espectrómetro de resonancia magnética nuclear de hidrógeno (1HNMR) y 

carbono 13 (13C NMR): Varian Mercury Plus 200, operándose a una frecuencia de 

200 MHz (1H NMR) y 50 MHz (13C NMR), Bruker Advance DPX 400, a una 

frecuencia de 400 MHz (1H NMR) y 100 MHz (13C NMR) y Bruker Avance II 500. Se 

empleó cloroformo o dimetil sulfóxido deuterados (CDCl3 y d6-DMSO Aldrich) para 

disolver las muestras y como patrón de referencia tetrametilsilano (TMS). 

• Espectrómetro de masas (EM) Perkin Elmer Q-Mass 910, acoplado a un 

cromatógrafo gaseoso Perkin Elmer Autosystem. 

• Cromatógrafo gaseoso Varian Scan 3400 cx, con una columna Chrompack N° 

8735 (sílice fundida WCOT) de 30 m de longitud, con diámetro interno de 0,53 

mm, diámetro externo de 0,70 mm y fase estacionaria CP-Sil 5CB de 1,50 μm de 

espesor. La distribución de los productos fue cuantificada mediante un integrador 

Shimadzu C-R34. 

• Aparato Büchi-Tottoli para determinación de puntos de fusión. 

• Termostato Haake Fisions, donde de llevaron a cabo los test catalíticos. 
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6.5. Procedimientos generales 
 

Las reacciones llevadas a cabo en el estudio catalítico, se realizaron en un equipo 

compuesto por un tubo de reacción acoplado a un refrigerante, utilizando un baño de 

aceite de siliconas que permite regular la temperatura. Para la agitación se utilizó un 

buzo magnético.  

El avance de las reacciones se siguió mediante cromatografía en capa delgada 

(CCD), utilizando cromatofolios de gel de sílice (Merck, con indicador de fluorescencia). 

La visualización de los cromatogramas se realizó con lámpara UV de 254 nm.  

Una vez finalizada la reacción, se realizó una extracción utilizando una mezcla de 

tolueno: agua 1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro y luego se filtró el 

desecante. La evaporación del solvente se llevó a cabo en un evaporador rotatorio 

conectado a una bomba de vacío Pascal HP 100, con trampa de nitrógeno líquido. Por 

último, el sólido obtenido, se secó en estufa calefactora a temperatura ambiente 

conectada a vacío, hasta llegar a peso constante. 

La purificación de los productos de reacción se realizó mediante cromatografía en 

columna, empleando columnas de vidrio, empacadas con sílice, utilizando como 

solvente de elución mezclas de éter de petróleo: acetato de etilo de polaridad 

creciente. 

La conversión del sulfuro y la selectividad hacia el sulfóxido y sulfona se evaluaron 

mediante cromatografía gaseosa (CG). Para ello, se tomaron alícuotas de 0,1 ml de la 

mezcla de reacción a diferentes tiempos estudiados, y se pusieron en contacto con 1 

ml de una mezcla tolueno: agua 1:1.  

Posteriormente se separó la fase orgánica y se secó con Na2SO4 anhidro. Luego de 

filtrar el desecante, se procedió a realizar la inyección en el cromatógrafo. La cantidad 

relativa de reactivo y productos fue evaluada según la relación de áreas facilitadas por 

el integrador. No fue necesario el uso de curvas de calibración ya que ensayos previos 

realizados en simultáneo, muestran que los valores obtenidos por la relación de áreas 

en el CG corresponden a los valores de masas adquiridas por cromatografía en 

columna preparativa. 
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Por último, se realizaron EM, 1H NMR y 13C NMR de los productos obtenidos 

disueltos en d6-DMSO o CDCl3 a 20°C. Debido a que los compuestos son conocidos y su 

caracterización se encuentra ampliamente descripta en la literatura, no fue necesario 

realizar para el presente trabajo una caracterización más exhaustiva de cada sustancia. 

Sólo se emplearon las técnicas mencionadas, las cuales permitieron corroborar la 

estructura de los compuestos. 

 

6.5.1. Evaluación catalítica de los materiales preparados 
 

Se describen a continuación los diferentes ensayos de oxidación de los sulfuros, 

utilizando H2O2 (35% p/v) como oxidante y los diferentes heteropolicompuestos como 

catalizadores. La sección se encuentra dividida en cuatro partes, las cuales se 

desarrollan a continuación: 

 

6.5.1.1. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PW y SiW  

 

6.5.1.2. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PW másico y el mismo 

incluido en el polímero superabsorbente  

 

6.5.1.3. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y 

SiV2W  

 

6.5.1.4. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y 

SiV2W incluidos en polímeros superabsorbentes  
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6.5.1.1. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PW y SiW  

 
Los materiales másicos PW y SiW fueron evaluados en la oxidación selectiva de 

bencil fenil sulfuro, empleando acetonitrilo como solvente de reacción y H2O2 como 

agente oxidante. Se evaluaron los efectos generados al cambiar los siguientes 

parámetros de reacción: tipo de catalizador, relación molar sustrato/oxidante, 

cantidad de catalizador y temperatura, con el fin de obtener las condiciones de 

reacción óptimas para la obtención de bencil fenil sulfóxido y bencil fenil sulfona y 

aplicarlas en la oxidación de otros sulfuros. La conversión y selectividad del producto, 

en los diferentes tiempos de reacción estudiados fueron analizadas mediante CG. Para 

esto, se tomaron alícuotas de 0,1 ml que se pusieron en contacto con 1 ml de una 

mezcla 1:1 de tolueno: agua. Posteriormente, se separó la fase orgánica y se secó con 

Na2SO4 anhidro. Luego de filtrar el desecante, se inyectó esta solución en el 

cromatógrafo. Los productos fueron identificados mediante CG-EM.  

Los productos se obtuvieron puros mediante cromatografía en columna, usando 

como mezcla de elución éter de petróleo: acetato de etilo de polaridad creciente.  

 

Bencil fenil sulfóxido 

S
O

 
 

P.f.: 121-123°C (P.f. literatura 122-123°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 216 (M+) (10%), 182 (16%), 165 (2%), 125 (5%), 91 

(100%), 77 (11%), 65 (18%), en concordancia con datos bibliográficos [2]. 
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Bencil fenil sulfona 

 

S
OO

 
 

P.f.: 147-149°C (P.f. literatura 146°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 232 (M+, 4%), 167 (2%), 165 (2%), 152 (15%), 91 (100%), 

77 (11%), 65 (17%), 51 (13%), en concordancia con los datos bibliográficos [2]. 

 

6.5.1.1.1. Efecto del solvente de reacción 
 

Con el fin de determinar el efecto del solvente en la conversión y selectividad de la 

oxidación de bencil fenil sulfuro, se realizaron experiencias con diferentes solventes. 

Experiencia 1: En un tubo de reacción se colocaron 210 mg (1 mmol) de bencil fenil 

sulfuro, 0,01 mmol de PW, 1 mmol H2O2 35% p/v y 5 ml de acetonitrilo como solvente 

a 20°C de temperatura con agitación magnética. El avance de la reacción se siguió 

mediante CCD, utilizando una mezcla de éter de petróleo: acetato de etilo 7:3 como 

solvente de desarrollo. 

Una vez finalizada la reacción, se extrajo con 10 ml de una mezcla de tolueno: agua 

1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante, se evaporó el 

solvente hasta peso constante. Las conversiones y selectividades se obtuvieron 

mediante cromatografía gaseosa. Los resultados se muestran en la Sección Resultados 

y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.1.1, Tabla 1, Entrada 1. 

Experiencia 2: Se procedió de la misma manera que en la Experiencia 1, utilizando 5 ml 

de metanol. Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 8.1.1, Tabla 1, 

Entrada 2. 

Experiencia 3: Se siguió un procedimiento similar al de la Experiencia 1, usando 0,01 

mmol de PW, y 5 ml de etanol como solvente. Los resultados se muestran en el 

Capítulo IV, Sección 8.1.1, Tabla 1, Entrada 3. 
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Experiencia 4: Se procedió como la Experiencia 1, utilizando 5 ml de acetona como 

solvente. Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 8.1.1, Tabla 1, Entrada 

4. 

Experiencia 5: Se procedió de igual manera que la Experiencia 1, empleando 5 ml de 

1,4- Dioxano como solvente. Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 

8.1.1, Tabla 1, Entrada 5. 

Experiencia 6: Se realizó un procedimiento similar al de la Experiencia 1, utilizando 5 ml 

de cloroformo como solvente. Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 

8.1.1, Tabla 1, Entrada 6. 

 

6.5.1.1.2. Evaluación de la actividad catalítica de PW y SiW  
 
Experiencia 7: En un tubo de reacción se colocaron 210 mg (1 mmol) de bencil fenil 

sulfuro y 5 ml de acetonitrilo a 20°C de temperatura con agitación magnética. El 

avance de la reacción se siguió mediante CCD, utilizando una mezcla de éter de 

petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de desarrollo. 

Una vez finalizada la reacción, se extrajo con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 

1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante, se evaporó el 

solvente hasta peso constante. Las conversiones y selectividades se obtuvieron 

mediante cromatografía gaseosa. Los resultados se muestran en la Sección Resultados 

y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.1.2, Tabla 2, Entrada 1. 

Experiencia 8: Se procedió como en la Experiencia 7 empleando 0,1 ml (1 mmol) de 

H2O2. Los resultados se muestran en Capítulo IV, Sección 8.1.2, Tabla 2, Entrada 2. 

Experiencia 9: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 7, utilizando 28 mg 

(0,01 mmol) de PW y 0,1 ml (1 mmol) de H2O2. Los resultados se muestran en Capítulo 

IV, Sección 8.1.2, Tabla 2, Entrada 3. 

Experiencia 10: Se procedió de manera similar que la Experiencia 7, usando 28 mg 

(0,01 mmol) de SiW y 0,1 ml (1 mmol) de H2O2. Los resultados se muestran en Capítulo 

IV, Sección 8.1.2, Tabla 2, Entrada 4. 
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Experiencia 11: Se procedió como en la Experiencia 7, empleando 28 mg (0,01 mmol) 

de PW como catalizador, 4 ml de acetonitrilo y 1 ml de t- butanol (inhibidor 

radicalario). Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 8.1.2, Tabla 2, 

Entrada 5. 

 

6.5.1.1.3. Efecto de la relación molar sustrato/oxidante 
 

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el estudio de la actividad catalítica 

(Experiencias 7- 11), se seleccionó el catalizador más activo y se llevó a cabo una serie 

de experiencias variando la relación molar entre el bencil fenil sulfuro y el peróxido de 

hidrógeno. Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 8.1.3. 

Experiencia 12: Se procedió como la Experiencia 7, utilizando 1 mmol de H2O2 y 0,01 

mmol de PW como catalizador. Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 

8.1.3, Tabla 3, Entrada 1. 

Experiencia 13: Se procedió como la Experiencia 7, usando 3 mmol de H2O2 y 0,01 

mmol de PW como catalizador. Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 

8.1.3, Tabla 3, Entrada 2. 

Experiencia 14: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 7, utilizando 10 

mmol de H2O2 y 0,01 mmol de PW como catalizador. Los resultados se muestran en el 

Capítulo IV, Sección 8.1.3, Tabla 3, Entrada 3. 

 

6.5.1.1.4. Efecto de la cantidad de catalizador 
 

Con el objetivo de modificar la selectividad de la reacción hacia la sulfona, se 

modificó la cantidad de catalizador utilizado en la reacción de oxidación de bencil fenil 

sulfuro. 

Experiencia 15: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 7, utilizando 0,5% 

mmol (14 mg) de PW y 1 mmol H2O2. Los resultados se observan en el Capítulo IV, 

Sección 8.1.4, Tabla 4, Entrada 1. 
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Experiencia 16: Se siguió un procedimiento análogo al de la Experiencia 7, cambiando 

el catalizador por 0,01 mmol (28 mg) de PW y 1 mmol H2O2. Los resultados se observan 

en el Capítulo IV, Sección 8.1.4, Tabla 4, Entrada 2. 

Experiencia 17: Se procedió como la Experiencia 7, utilizando 0,02 mmol (56 mg) de 

PW y 1 mmol H2O2.Los resultados se observan en el Capítulo IV, Sección 81.4, Tabla 4, 

Entrada 3. 

Experiencia 18: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 8, utilizando 0,05 

mmol (140 mg) de PW y 1 mmol H2O2. Los resultados se observan en el Capítulo IV, 

Sección 8.1.4, Tabla 4, Entrada 4. 

 

6.5.1.1.5. Efecto de la temperatura de reacción 
 

Con el objetivo de modificar la selectividad, y favorecer la formación de la sulfona, 

se llevaron a cabo una serie de experiencias variando la temperatura de reacción, 

empleando PW como catalizador, ya que resultó ser el catalizador más activo. 

Experiencia 19: Se procedió como en la Experiencia 7, utilizando 0,01 mmol (28 mg) de 

PW y 10 mmol de H2O2. Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 8.1.5, 

Tabla 5, Entrada 1. 

Experiencia 20: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 19, usando una 

temperatura de reacción de 40°C. Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 

8.1.5, Tabla 5, Entrada 2. 

Experiencia 21: Se procedió como la Experiencia 19, utilizando 70°C de temperatura de 

reacción. Los resultados se muestran en el Capítulo IV, Sección 8.1.5, Tabla 5, Entrada 

3. 
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6.5.1.1.6. Procedimiento general para preparar sulfóxidos 
 

Las condiciones óptimas para la obtención de bencil fenil sulfóxido fueron: 1 mmol 

del sulfuro, 28 mg (0,01 mmol) de PW, 1 mmol de H2O2, 5 ml de acetonitrilo y una 

temperatura de reacción de 20°C. Dichas condiciones se utilizaron para llevar a cabo 

reacciones con otros sulfuros de partida. 

Experiencia 22: En un tubo de reacción se colocaron 28 mg de PW (0,01 mmol), 146 mg 

(1 mmol) de di n- butil sulfuro, 5 ml de acetonitrilo y 1 mmol de H2O2. La mezcla de 

reacción se mantuvo con agitación magnética a 20°C. El avance de la reacción se siguió 

mediante CCD, utilizando una mezcla de éter de petróleo: acetato de etilo 7:3, como 

solvente de desarrollo. 

Una vez finalizada la reacción, se extrajo con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 

1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante y se evaporó el 

solvente. Los rendimientos obtenidos se muestran en el Capítulo IV, Sección 8.1.6, 

Tabla 6, Entrada 1. 

El producto de reacción fue purificado por cromatografía en columna e identificado 

por la determinación de su espectro de masa. 

Di n- butil sulfóxido 

S
O

 
 

Se obtuvo un líquido viscoso (P.f. literatura: 32,6°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 162 (M+, 5%), 145 (11%), 106 (32%), 89 (45%), 57 (58%), 

41 (98%), 29 (100%), en concordancia con datos bibliográficos [2]. 

Experiencia 23: Se realizó un ensayo análogo al de la Experiencia 22, usando 214 mg (1 

mmol) de di bencil sulfuro. Los rendimientos obtenidos se muestran en el Capítulo IV, 

Sección 8.1.6, Tabla 6, Entrada 2. 

Di bencil sulfóxido 

S
O
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P.f.: 129-130 °C (P.f. literatura 134 °C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 230 (M+, 5%), 181 (2%), 180 (3%), 91 (100%), 65 (9%), 39 

(3%), en concordancia con la literatura [2]. 

Experiencia 24: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 22, utilizando 210 

mg (1 mmol) de bencil fenil sulfuro. Los rendimientos se observan en el Capítulo IV, 

Sección 8.1.6, Tabla 6, Entrada 3. 

Bencil fenil sulfóxido 

S
O

 
 

P.f.: 121-123 °C (P.f. literatura 122-123 °C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 216 (M+) (10%), 182 (16%), 165 (2%), 125 (5%), 91 

(100%), 77 (11%), 65 (18%), en concordancia con datos bibliográficos [2]. 

Experiencia 25: Se procedió como en la Experiencia 22, cambiando el sustrato por 129 

mg (1 mmol) de fenil metil sulfuro. Los rendimientos se observan en el Capítulo IV, 

Sección 8.1.6, Tabla 6, Entrada 4. 

Fenil metil sulfóxido 

S
O

 
 

P.f.: Se obtuvo un líquido viscoso (P.f. literatura 29-32°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 140 (M+, 100%), 125 (90%), 109 (11%), 97 (40%), 77 

(40%), 51 (30%), 39 (8%), en concordancia con la literatura [2] 

Experiencia 26: Se realizó un procedimiento similar al de la Experiencia 22, utilizando 

143 mg (1 mmol) de etil fenil sulfuro. Los rendimientos se observan en el Capítulo IV, 

Sección 8.1.6, Tabla 6, Entrada 5. 
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Etil fenil sulfóxido 

S
O

 
 

Se obtuvo un líquido viscoso 
1H-NMR (d6-DMSO, 200 MHz): 1,01 (t, 3H, CH3), 2,88 (q, 2H, CH2), 7,10-7,51 (m, 5H, 

ArH), en concordancia con la bibliografía [3]. 

Experiencia 27: Se procedió como en la Experiencia 22, usando 143 mg (1 mmol) de 

metil p-tolil sulfuro. Los rendimientos se observan en el Capítulo IV, Sección 8.1.6, 

Tabla 6, Entrada 6. 

Metil p-tolil sulfóxido 

S
O

 
 

P.f.: 43- 45°C (P.f. literatura 44-46°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 154 (M+, 100%), 39 (45%), 121 (4%), 111 (12%), 109 

(28%), 95 (25%), 77 (29%), 45 (23%), en concordancia con la literatura [2] 

Experiencia 28: Se procedió de igual manera que la Experiencia 22, utilizando 143 mg 

(1 mmol) de difenil sulfuro. Los rendimientos se observan en el Capítulo IV, Sección 

8.1.6, Tabla 6, Entrada 7. 

Difenil sulfóxido 

S
O
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P.f.: 69-71°C (P.f. literatura 71,1°C) [1]  

EM, m/z (intensidad relativa): 202 (M+, 83%), 185 (18%), 154 (73%), 109 (90%), 97 

(48%), 77 (78%), 65 (59%), 51 (100%), 39 (32%), en concordancia con los datos 

bibliográficos [2]. 

 

6.5.1.1.7. Preparación de Omeprazol 
 

El Omeprazol es un medicamento utilizado para el tratamiento de enfermedades 

gástricas. Puede obtenerse por oxidación selectiva del correspondiente sulfuro. Se 

aplicaron las condiciones óptimas de oxidación de sulfuros en la oxidación del 5-

metoxi-2-[(4-metoxi-3,5-dimetil-piridin-2-il)metilsulfinil]-3H-bencimidazol, para 

obtener Omeprazol. Previamente fue necesaria la síntesis de dicho precursor. 

Experiencia 29: Se colocan en un balón de 50 ml, 90,2 mg (1 mmol) de 5-metoxi-2-

bencimidazoltiol y 93,1 mg (1 mmol) de 2-clorometil-4-metoxi-3,5-dimetilpiridina, y se 

agregaron 10 ml de metanol previamente secado con Na2SO4 anhidro. Para esta 

reacción se utilizó un equipo a reflujo. La mezcla se mantuvo con agitación magnética y 

se agregó 115,5 mg (1,1 mmol) de NaHCO3 previamente secado a 100°C. La mezcla de 

reacción se lleva a una temperatura de 65°C y se agita durante el tiempo necesario 

para completar la reacción. Ésta fue monitoreada mediante cromatografía en capa 

delgada, utilizando como solvente de elución una mezcla acetato de etilo- éter de 

petróleo 1:1. 

Una vez finalizada la reacción se elimina el carbonato de sodio remanente por 

filtración, lavándolo con metanol (3 ml). Se agregan 5 ml de diclorometano y 2 ml de 

una solución acuosa de carbonato de sodio al 5% p/v. Se realizan 3 lavados con dicha 

solución, y un lavado final con 3 ml de agua destilada. Los extractos orgánicos son 

secados con Na2SO4 anhidro. Una vez filtrado el desecante, se elimina el solvente 

utilizando evaporador rotativo, hasta la aparición de un sólido blanco. (Rto=81%).  

El sólido es purificado por cromatografía en columna, utilizando como fase 

estacionaria silicagel y como solvente de desarrollo una mezcla acetato de etilo-éter de 

petróleo 9:1. El producto obtenido es secado en vacío a temperatura ambiente hasta 

peso constante (Rto= 70%).  
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5-metoxi-2-[(4-metoxi-3,5-dimetil-piridin-2-il) metilsulfinil]-3H-bencimidazol 

 

N

H
N

S N
CH3

OCH3H3C

H3CO

 

 
1H- RMN (d6-DMSO, 200 MHz): 2,2 (3, sing, -CH3), 2,3 (3, sing, -CH3), 3,73 (3, sing, -

CH3), 4,6 (2, sing, -CH2-), 6,93 (1, dobl, -H), 7,14 (1, sing, -H), 7,48 (1, dobl, -H), 8,83 (1, 

sing, -H), 12,3 (1, sing, -NH) en concordancia con la literatura [3]. 

Experiencia 30: Se procedió como en la Experiencia 19, utilizando 348 mg (1 mmol) de 

5-metoxi-2-[(4-metoxi-3,5-dimetil-piridin-2-il)metilsulfinil]-3H-bencimidazol sintetizado 

previamente. Los resultados se describen en Resultados y discusión, Capítulo IV, 

Sección 8.1.7. 

Omeprazol 

O
S

N O
HNN

O

 
 

P.f.: 157– 159°C (P.f. literatura 156°C) [4] 
1H- RMN (d6-DMSO, 200 MHz): 2, 15 (3, sing, -CH3), 2,2 (3, sing, -CH3), 3, 7 (3, sing, -

CH3), 3,8 (3, sing, -CH3), 4,7 (2, dob, -CH2), 6,9 (1, dob, -H), 7,1 (1, sing, -H), 7,5 (1, sing, -

-H), 8,2 (1, sing, -H), 13,5 (1, sing, -H), en concordancia con la literatura [4]. 

 

6.5.1.1.8. Procedimiento general para preparar sulfonas 
 

Una vez optimizadas las condiciones de reacción para la obtención de sulfonas: 1 

mmol de sulfuro, 0,01 mmol de PW, 10 mmoles de H2O2, y una temperatura de 70°C, 

se llevó a cabo la reacción sobre diferentes sulfuros de partida. 

Experiencia 31: En un tubo de reacción se colocaron 146 mg (1 mmol) de di n-butil 

sulfuro, 0,01 mmol de PW, 1 ml de H2O2, 5 ml de acetonitrilo como solvente y una 
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temperatura de 70°C. El avance de la reacción se siguió mediante CCD, utilizando una 

mezcla éter de petróleo: acetato de etilo 3:1 como solvente de desarrollo. 

Una vez finalizada la reacción, se realizó una extracción con 10 ml de una mezcla 

tolueno: agua 1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante y 

se evaporó el solvente. El rendimiento obtenido se muestra en el Capítulo IV, Tabla 7, 

Entrada 1. 

El producto de reacción fue purificado por cromatografía en columna e identificado 

mediante su espectro de masa. 

Di n- butil sulfona 

 

S
O O

 
 

P.f.: 42- 44°C (P.f. literatura 45°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 178 (M+, 3%), 149 (2%), 123 (32%), 81 (4%), 57 (100%), 

41 (52%), 29 (56%), en concordancia con datos bibliográficos [2]. 

Experiencia 32: Se procedió como en la Experiencia 31, utilizando 214 mg (1 mmol) de 

di bencil sulfuro. Los rendimientos se muestran en el Capítulo IV, Sección 8.1.8, Tabla 

7, Entrada 2. 

Di bencil sulfona 

S
OO

 
 

P.f.: 149-151°C (P.f. literatura 152°C) [1]. 

EM, m/z (intensidad relativa): 182 (M+, 10%), 91 (100%), 65 (24%), 39 (11%), en 

concordancia con datos bibliográficos [2]. 

Experiencia 33: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 31, utilizando 214 

mg (1 mmol) de bencil fenil sulfuro. Los rendimientos se muestran en el Capítulo IV, 

Sección 8.1.8, Tabla 7, Entrada 3. 
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Bencil fenil sulfona 

 

S
OO

 
 

P.f.: 147-149°C (P.f. literatura 146°C) [1]. 

EM, m/z (intensidad relativa): 232 (M+, 4%), 167 (2%), 165 (2%), 152 (15%), 91 (100%), 

77 (11%), 65 (17%), 51 (13%), en concordancia con datos bibliográficos [2]. 

Experiencia 34: Se realizó un ensayo similar al de la Experiencia 31, cambiando el 

sustrato por 124 mg (1 mmol) de fenil metil sulfuro. Los rendimientos se muestran en 

el Capítulo IV, Sección 8.1.8, Tabla 7, Entrada 4. 

Fenil metil sulfona 

S
O O

 
 

P.f.: 87- 88°C (P.f. literatura 88°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 156 (M+, 29%), 141 (27%), 94 (33%), 77 (100%), 51 (8%), 

39 (9%), en concordancia con la literatura [2]. 

Experiencia 35: Se procedió como en la Experiencia 31, usando 138 mg (1 mmol) de etil 

fenil sulfuro. Los rendimientos se muestran en el Capítulo IV, Sección 8.1.8, Tabla 7, 

Entrada 5. 

Etil fenil sulfona 

 

S
O O
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Se obtuvo un líquido viscoso (P.f. literatura 41-42°C) [1]. 

EM, m/z (intensidad relativa): 170 (M+, 28%), 142 (18%), 141 (23%), 125 (8%), 94 

(56%), 78 (71%), 77 (100%), 51 (55%), en concordancia con datos bibliográficos [2]. 

Experiencia 36: Se procedió de manera análoga a la Experiencia 31, empleando 136 mg 

(1 mmol) de metil p-tolil sulfuro. Los rendimientos se muestran en el Capítulo IV, 

Sección 8.1.8, Tabla 7, Entrada 6. 

Metil p-tolil sulfona 

S
O O

 
 

P.f.: 86-88°C (P.f. literatura 85-89°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 170 (M+, 28%), 155 (30%), 107 (22%), 91 (100%), 77 

(7%), 65 (22%), 39 (11%), en concordancia con datos bibliográficos [2]. 

Experiencia 37: Se procedió como en la Experiencia 31, cambiando el sustrato por 186 

mg (1 mmol) de di fenil sulfuro. Los rendimientos se muestran en el Capítulo IV, 

Sección 8.1.8, Tabla 7, Entrada 7. 

Di fenil sulfona 

S
O O

 
 

P.f.: 127-129°C (P.f. literatura 128,5°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 218 (M+, 36%), 153 (7%), 125 (100%), 97 (12%), 77 

(37%), 51 (23%), en concordancia con datos bibliográficos [2]. 

Experiencia 38: Se procedió de manera similar a la Experiencia 31, usando 150 mg (1 

mmol) de 4- metil tio benzaldehído. Los rendimientos se muestran en el Capítulo IV, 

Sección 8.1.8, Tabla 7, Entrada 8. 
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4- (Metil sulfonil)- benzaldehído 

 

S

O

H

O O

 
 

P.f.: 156-159°C (P.f. literatura 155-161°C) [1] 
1H NMR (CDCl3, 200 MHz): 3,28 (s, 3H, CH3), 8,13 (m, 4H, ArH), 10,11 (s, 1H, C(O)H), en 

concordancia con datos bibliográficos [3]. 
13C NMR (CDCl3, 50 MHz): 43,8 (1C, CH3), 127,9 (1C, Ar), 128,4 (1C, Ar), 130,9 (2C, Ar), 

139,9(1C, Ar), 145,9 (1C, Ar), 193,3, (1C, C(O)), en concordancia con datos 

bibliográficos [3]. 

Experiencia 39: Se procedió como en la Experiencia 31, utilizando 214 mg (1 mmol) de 

4,4´-diamino difenil sulfuro. Los rendimientos se muestran en el Capítulo IV, Sección 

8.1.8. 

Dapsona 

S

NH2H2N

O O

 
 

P.f.:174-176°C (P.f. literatura. 175,5°C) [1] 
1H NMR (CDCl3, 200 MHz): 5,98-6,25 (s, 4H, NH2), 6,5-8 (m, 8H, ArH), (en CDCl3) (En 

concordancia con la literatura [3]). 
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6.5.1.2. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PW másico y el mismo 

incluido en el polímero superabsorbente  

 
En esta sección se realizó el estudio de la actividad catalítica de los catalizadores 

PW másico y el mismo incluido en el polímero superabsorbente. Estos fueron 

evaluados en la oxidación selectiva de dibencil sulfuro, empleando acetonitrilo como 

solvente de reacción y H2O2 como agente oxidante. Se evaluaron los efectos generados 

al cambiar parámetros de reacción como: catalizador, relación molar sustrato/ 

oxidante, cantidad de catalizador y temperatura, con el fin de obtener las condiciones 

de reacción óptimas para la obtención de dibencil sulfóxido y dibencil sulfona 

respectivamente y aplicarlas en la oxidación de otros sulfuros. La conversión y 

selectividad del producto, en los diferentes tiempos de reacción estudiados fueron 

analizadas mediante CG. Para esto, se tomaron alícuotas de 0,1 ml que se pusieron en 

contacto con una mezcla de 1 ml de tolueno: agua 1:1. Posteriormente, se separó la 

fase orgánica y se secó con Na2SO4 anhidro. Luego de filtrar el desecante, se inyectó 

esta solución en el cromatógrafo. Los productos fueron identificados mediante CG-EM. 

Dibencil sulfóxido 

 

S
O

 
 

P.f.: 129-130°C (P.f. literatura 134°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 230 (M+, 5%), 181 (2%), 180 (3%), 91 (100%), 65 (9%), 39 

(3%), en concordancia con la literatura [2]. 

 

Dibencil sulfona 

 

S
OO
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P.f.: 149-151°C (P.f. literatura 152°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 182 (M+, 10%), 91 (100%), 65 (24%), 39 (11%), en 

concordancia con datos bibliográficos [2]. 

 

6.5.1.2.1. Efecto del solvente de reacción 
 

Se estudió el efecto del cambio de solvente en la reacción de oxidación selectiva de 

dibencil sulfuro. 

Experiencia 40: En un tubo de reacción se colocaron 214 mg (1 mmol) de dibencil 

sulfuro, 0,01 mmol de PW (28 mg), 0,1 ml de H2O2 y 5 ml de acetonitrilo a 20°C de 

temperatura con agitación magnética. El avance de la reacción se siguió mediante CCD, 

utilizando una mezcla de éter de petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de 

desarrollo. 

Una vez finalizada la reacción, se extrajo con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 

1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante y se evaporó el 

solvente hasta peso constante. Las conversiones y selectividades se obtuvieron 

mediante cromatografía gaseosa. Los resultados se muestran en el Apéndice, Capítulo 

VI, Sección 9.1, Tabla 1, Entrada 1. 

Experiencia 41: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 40, usando 5 ml de 

metanol como solvente. Los resultados se muestran en Capítulo VI, Sección 9.1, Tabla 

1, Entrada 2. 

Experiencia 42: Se procedió como en la Experiencia 40, cambiando el solvente por 5 ml 

de etanol como solvente. Los resultados se muestran en Capítulo VI, Sección 9.1, Tabla 

1, Entrada 3. 

Experiencia 43: Se realizó un ensayo análogo al de la experiencia 40, utilizando 5 ml de 

Acetona como solvente. Los resultados se muestran en Capítulo VI, Sección 9.1, Tabla 

1, Entrada 4. 

Experiencia 44: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 40, cambiando el 

solvente por 5 ml de 1,4- Dioxano. Los resultados se muestran en Capítulo VI, Sección 

9.1, Tabla 1, Entrada 5. 
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Experiencia 45: Se procedió como en la Experiencia 40, empleando 5 ml de cloroformo 

como solvente. Los resultados se muestran en Capítulo VI, Sección 9.1, Tabla 1, 

Entrada 6. 

 

6.5.1.2.2. Efecto del tiempo de reacción 
 

Se realizó un estudio del tiempo de reacción en la oxidación selectiva de dibencil 

sulfuro, para determinar el valor óptimo en dicha reacción. 

Experiencia 46: En un tubo de reacción se colocaron 214 mg (1 mmol) de dibencil 

sulfuro, 0,01 mmol de PW (28 mg), 0,1 ml de H2O2 y 5 ml de acetonitrilo a 20°C de 

temperatura con agitación magnética. El avance de la reacción se siguió mediante CCD, 

utilizando una mezcla de éter de petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de 

desarrollo. 

Luego de 30 minutos, se extrajo con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 1:1. La fase 

orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante, se evaporó el solvente y se 

secó hasta peso constante. Las conversiones y selectividades se obtuvieron mediante 

cromatografía gaseosa. Los resultados se muestran en el Apéndice, Capítulo VI, 

Sección 9.2, Tabla 2, Entrada 1. 

Experiencia 47: Se procedió como la Experiencia 46, empleando un tiempo de reacción 

de 1 hora. Los resultados obtenidos se muestran en el Capítulo VI, Sección 9.2, Tabla 2, 

Entrada 2. 

Experiencia 48: Se procedió de manera análoga a la de la Experiencia 46, utilizando un 

tiempo de reacción de 2 horas. Los resultados obtenidos se muestran en el Capítulo VI, 

Sección 9.2, Tabla 2, Entrada 3. 

Experiencia 49: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 46, empleando un 

tiempo de reacción de 5 horas. Los resultados obtenidos se muestran en el Capítulo VI, 

Sección 9.2, Tabla 2, Entrada 4. 
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6.5.1.2.3. Efecto de la relación molar sustrato/oxidante 
 

Con el objetivo de modificar la selectividad de la reacción, se varió la relación entre 

el sustrato y el agente oxidante utilizado en la reacción de oxidación de dibencil 

sulfuro. 

Experiencia 50: En un tubo de reacción se colocaron 214 mg (1 mmol) de dibencil 

sulfuro, 0,01 mmol de PW (28 mg), 0,1 ml de H2O2 y 5 ml de acetonitrilo a 20°C de 

temperatura con agitación magnética. El avance de la reacción se siguió mediante CCD, 

utilizando una mezcla de éter de petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de 

desarrollo. 

Luego de una hora de reacción, se extrajo con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 

1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante, se evaporó el 

solvente hasta peso constante. Las conversiones y selectividades se obtuvieron 

mediante cromatografía gaseosa. Los resultados se muestran en el Apéndice, Capítulo 

VI, Sección 9.3, Tabla 3, Entrada 1. 

Experiencia 51: Se procedió como en la Experiencia 50, utilizando una relación molar 

sustrato/ oxidante 1:3 (0,3 ml). Los resultados se muestran en el Capítulo VI, Sección 

9.3, Tabla 3, Entrada2. 

Experiencia 52: Se procedió de igual manera que la Experiencia 50, empleando una 

relación molar sustrato/ agente oxidante 1:5 (0,5 ml). Los resultados se muestran en el 

Capítulo VI, Sección 9.3, Tabla 3, Entrada 3. 

Experiencia 53: Se procedió como en la Experiencia 50, cambiando la relación molar 

sustrato/ agente oxidante a 1:10 (1 ml). Los resultados se muestran en el Capítulo VI, 

Sección 9.3, Tabla 3, Entrada 4. 

 

6.5.1.2.4. Efecto de la cantidad de catalizador 
 
Experiencia 54: En un tubo de reacción se colocaron 214 mg (1 mmol) de dibencil 

sulfuro, 0,5% mmol de PW (14 mg), 1 ml de H2O2 y 5 ml de acetonitrilo a 20°C de 

temperatura con agitación magnética. El avance de la reacción se siguió mediante CCD, 
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utilizando una mezcla de éter de petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de 

desarrollo. 

Luego de dos horas de reacción, se extrajo con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 

1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante, se evaporó el 

solvente hasta peso constante. Las conversiones y selectividades se obtuvieron 

mediante cromatografía gaseosa. Los resultados se muestran en el Apéndice, Capítulo 

VI, Sección 9.4, Tabla 4, Entrada 1. 

Experiencia 55: Se procedió como en la Experiencia 54, utilizando como catalizador 

0,01 mmol de PW (28 mg). Los resultados se muestran en el Capítulo VI, Sección 9.4, 

Tabla 4, Entrada 2. 

Experiencia 56: Se procedió de manera similar que la Experiencia 54, aumentando la 

cantidad de catalizador utilizado a 0,02 mmol de PW (56 mg). Los resultados se 

muestran en el Capítulo IV, Sección 9.4, Tabla 4, Entrada 3. 

Experiencia 57: Se procedió de igual manera que la Experiencia 54, empleando 0,05 

mmol de PW (140 mg). Los resultados se muestran en el Capítulo VI, Sección 9.4, Tabla 

4, Entrada 4. 

 

6.5.1.2.5. Efecto de la temperatura 
 

Con el fin de aumentar la selectividad hacia la dibencil sulfona, se estudió la 

influencia de la temperatura en la oxidación selectiva de dibencil sulfuro. 

Experiencia 58: Se procedió como en la Experiencia 54, empleando como catalizador 

0,01 mmol de PW (28 mg) y 10 mmoles de H2O2. Los resultados se muestran en el 

Apéndice, Capítulo VI, Sección 9.5, Tabla 5, Entrada 1. 

Experiencia 59: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 54, utilizando 0,01 

mmol de PW (28 mg) y una temperatura de 40°C. Los resultados se muestran en el 

Capítulo VI, Sección 9.5, Tabla 5, Entrada 2. 
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Experiencia 60: Se procedió como en la Experiencia 54, usando como catalizador 0,01 

mmol de PW (28 mg) y una temperatura de reacción de 55°C. Los resultados se 

muestran en el Capítulo VI, Sección 9.5, Tabla 5, Entrada3. 

Experiencia 61: Se procedió de manera análoga a la Experiencia 54, empleando 0,01 

mmol de PW (28 mg) y 70°C de temperatura. Los resultados se muestran en el Capítulo 

VI, Sección 9.5, Tabla 5, Entrada 4. 

 

6.5.1.2.6. Evaluación de la actividad catalítica de los materiales SAP-PWX (X=10,20, 30 

y 40% p/p) 

 
Se evaluó la actividad catalítica de los materiales obtenidos por la incorporación de 

PW en la matriz polimérica (SAP-PW10, SAP-PW20, SAP-PW30 y SAP-PW40), 

basándonos en los resultados obtenidos en la optimización de la reacción selectiva de 

oxidación del dibencil sulfuro mediante el uso de PW másico como catalizador. 

Experiencia 62: En un tubo de reacción se colocaron 214 mg (1 mmol) de dibencil 

sulfuro, 0,1 ml de H2O2 y 5 ml de acetonitrilo a 20°C de temperatura con agitación 

magnética. El avance de la reacción se siguió mediante CCD, utilizando una mezcla de 

éter de petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de desarrollo. 

Luego de finalizada la reacción, se extrajo con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 

1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante, se evaporó el 

solvente y se secó hasta peso constante. Las conversiones y selectividades se 

obtuvieron mediante cromatografía gaseosa. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.1, Tabla 8, Entrada 1. 

Experiencia 63: Se procedió como en la Experiencia 62, utilizando como catalizador la 

cantidad necesaria de SAP-PW10 (288 mg) conteniendo 0,01 mmol de PW. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.1, Tabla 8, 

Entrada 2. 
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Experiencia 64: Se procedió de igual manera que la Experiencia 62, cambiando el 

catalizador por SAP-PW20 (144 mg). Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.1, Tabla 8, Entrada 3. 

Experiencia 65: Se realizó un procedimiento análogo al de la Experiencia 62, utilizando 

como catalizador SAP-PW30 (96 mg). Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.1, Tabla 8, Entrada 4. 

Experiencia 66: Se procedió como en la Experiencia 62, empleando como catalizador 

72 mg de SAP-PW40 (corresponde a 0,01 mmol de PW incluido en SAP). Los resultados 

se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.1, Tabla 8, Entrada 5. 

Experiencia 67: Se procedió de igual manera que la Experiencia 62, utilizando 1 ml H2O2 

y 70°C de temperatura. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo 

IV, Sección 8.2.1, Tabla 8, Entrada 6. 

Experiencia 68: Se procedió como en la Experiencia 67, usando como catalizador 0,01 

mmol de PW incluido en el polímero, lo que corresponde a 288 mg de SAP-PW10. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.1, Tabla 8, 

Entrada 7. 

Experiencia 69: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 67, empleando 

como catalizador 144 mg de SAP-PW20 (cantidad de material que contiene 0,01 mmol 

de PW). Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.2.1, Tabla 8, Entrada 8. 

Experiencia 70: Se siguió el mismo procedimiento que en la Experiencia 67, empleando 

como catalizador 0,01 mmol de PW incluido en SAP-PW30 (96 mg). Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.1, Tabla 8, Entrada 9. 

Experiencia 71: Se procedió como en la Experiencia 67, cambiando el catalizador por 

72 mg de SAP-PW40 (correspondiente a 0,01 mmol de PW incluido en el polímero). Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.1, Tabla 8, 

Entrada 10. 
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6.5.1.2.7. Reuso de los catalizadores 
 

Se realizaron ensayos de reuso de los catalizadores preparados para determinar si 

se observa pérdida apreciable de su actividad. 

Experiencia 72: en un tubo de reacción se colocaron 214 mg (1 mmol) de dibencil 

sulfuro, 288 mg de SAP- PW10 (material que contiene 0,01 mmol de PW), 0,1 ml de 

H2O2 y 5 ml de acetonitrilo a 20°C de temperatura con agitación magnética. El avance 

de la reacción se siguió mediante CCD, utilizando una mezcla de éter de petróleo: 

acetato de etilo 7:3 como solvente de desarrollo. 

Luego de finalizada la reacción, se extrajo con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 

1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante, se evaporó el 

solvente y se secó hasta peso constante. Las conversiones y selectividades se 

obtuvieron mediante cromatografía gaseosa. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2. 

Experiencia 73: El catalizador de la experiencia anterior fue removido por filtración, 

lavado con acetonitrilo y secado a 40°C en estufa de vacío. El mismo fue utilizado en 

una nueva reacción, siguiendo el mismo procedimiento que la Experiencia 72. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2. 

Experiencia 74: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 73. Los resultados 

se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2. 

Experiencia 75: Se procedió como la Experiencia 72, empleando como catalizador 144 

mg de SAP-PW20 correspondiente al material que contiene 0,01 mmol de PW incluido 

en SAP. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.2.2. 

Experiencia 76: Se procedió de manera análoga a la Experiencia 73, utilizando el 

catalizador recuperado de la experiencia anterior. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2. 
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Experiencia 77: Se procedió de manera similar a la Experiencia 74, empleando el 

catalizador recuperado de la experiencia 80. Los resultados se muestran en Resultados 

y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2. 

Experiencia 78: Se procedió como la Experiencia 72, empleando 0,01 mmol de PW 

incluido en SAP-PW30 (96 mg) como catalizador. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2. 

Experiencia 79: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 73 usando el 

catalizador recuperado de la experiencia 82. Los resultados se muestran en Resultados 

y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2. 

Experiencia 80: Se procedió de manera similar a la Experiencia 74, utilizando el 

catalizador recuperado de la experiencia anterior. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2. 

Experiencia 81: Se procedió como la Experiencia 72, cambiando el catalizador por la 

cantidad de SAP-PW40 que contenga 0,01 mmol de PW incluido. Los resultados 

obtenidos se muestran en Sección Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2, 

Tabla 9, Entrada 1. 

Experiencia 82: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 73, empleando el 

catalizador recuperado de la experiencia anterior. Los resultados obtenidos se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2, Tabla 9, Entrada 2. 

Experiencia 83: Se procedió de manera similar a la Experiencia 74, utilizando como 

catalizador SAP-PW40 recuperado de la experiencia 86. Los resultados obtenidos se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.2, Tabla 9, Entrada 3. 

Experiencia 84: Se colocó en contacto 72 mg de SAP-PW40, lo que corresponde a la 

cantidad de material conteniendo 0,01 mmol de PW con 5 ml de acetonitrilo y se dejó 

a reflujo por 6 horas. Transcurrido el tiempo, el catalizador fue separado por filtración, 

lavado con acetonitrilo y secado a 40°C en estufa de vacío.  
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Experiencia 85: Se procedió de la misma manera que la reacción 72 utilizando los 5 ml 

de acetonitrilo recuperado de la Experiencia 80 y sin el agregado de catalizador. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV Sección 8.2.2. 

 

6.5.1.2.8. Oxidación selectiva de sulfuros 
 

Por último, se aplicaron las condiciones óptimas de reacción, para obtener 

selectivamente la sulfona. 

Experiencia 86: En un tubo de reacción se colocaron 214 mg (1 mmol) de dibencil 

sulfuro, 288 mg de SAP- PW10 (correspondiente a 0,01 mmol de PW incluido en 

polímero superabsorbente), 1 ml de H2O2 y 5 ml de acetonitrilo a 70°C de temperatura 

con agitación magnética. El avance de la reacción se siguió mediante CCD, utilizando 

una mezcla de éter de petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de desarrollo. 

Luego de finalizada la reacción, se extrajo con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 

1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante y se evaporó el 

solvente hasta peso constante. Las conversiones y selectividades se obtuvieron 

mediante cromatografía gaseosa. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 1. 

Experiencia 87: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 86, utilizando 0,01 

mmol de PW incluido en SAP-PW20 (144 mg). Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 1. 

Experiencia 88: Se procedió de manera similar que la Experiencia 86, empleando como 

catalizador 0,01 mmol de PW incluido en SAP-PW30 (96 mg). Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 1. 

Experiencia 89: Se utilizó el mismo procedimiento seguido en la Experiencia 86, usando 

como catalizador 72 mg de SAP-PW40 correspondiente a 0,01 mmol de PW incluido en 

el polímero) Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.2.3, Tabla 10, Entrada 1. 
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Experiencia 90: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 86 cambiando el 

sustrato por 1 mmol de bencil fenil sulfuro (198 mg). Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 2. 

Experiencia 91: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 86, utilizando 

como sulfuro de partida 1 mmol de bencil fenil sulfuro (198 mg) y 144 mg de SAP-

PW20 correspondiente a 0,01 mmol de PW incluido en el polímero superabsorbente. 

Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 

10, Entrada 2. 

Experiencia 92: El procedimiento utilizado fue similar al de la Experiencia 86, utilizando 

como sustrato 1 mmol de bencil fenil sulfuro (198 mg) y 96 mg de SAP-PW30 (cantidad 

de material que contiene 0,01 mmol de PW) como catalizador. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 2. 

Experiencia 93: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 86, empleando 

como sulfuro de partida 1 mmol de bencil fenil sulfuro (198 mg) y 72 mg de SAP-PW40, 

correspondiente a la cantidad de material que contiene 0,01 mmol de PW. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, 

Entrada 2. 

Experiencia 94: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 86, cambiando el 

sustrato por 1 mmol de fenil metil sulfuro (124 mg) y 288 mg de SAP-PW10, cantidad 

de material que contiene 0,01 mmol de PW. Los resultados se muestran en Resultados 

y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 3. 

Experiencia 95: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 86, utilizando 1 

mmol de fenil metil sulfuro (124 mg) y 144 mg de SAP-PW20, cantidad de material que 

contiene 0,01 mmol de PW. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, 

Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 3. 

Experiencia 96: Se procedió de manera análoga que la Experiencia 86, utilizando 1 

mmol de fenil metil sulfuro (124 mg) y la cantidad de material híbrido conteniendo 

0,01 mmol de PW (96 mg de SAP-PW30). Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 3. 
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Experiencia 97: El procedimiento utilizado fue el mismo que en la Experiencia 86, 

empleado 1 mmol de fenil metil sulfuro (124 mg) y 72 mg de SAP-PW40, cantidad de 

material que corresponde a 0,01 mmol de PW incluido en el polímero. Los resultados 

se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 3. 

Experiencia 98: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 86, utilizando 1 

mmol de metil p- tolil sulfuro (139 mg) como sustrato y 288 mg de SAP-PW10, 

correspondiente a 0,01 mmol de PW incluido en el SAP. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 4. 

Experiencia 99: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 86, usando 1 

mmol de metil p -tolil sulfuro (139 mg) y 144mg de SAP-PW20, cantidad de material 

que contiene 0,01 mmol de PW. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, 

Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 4. 

Experiencia 100: El procedimiento seguido fue el utilizado en la Experiencia 86, con 1 

mmol de metil p -tolil sulfuro sulfuro (139 mg) y cantidad de SAP-PW30 conteniendo 

0,01 mmol de PW (96 mg). Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, 

Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 4. 

Experiencia 101: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 86, utilizando 1 

mmol de metil p- tolil sulfuro (139 mg) y cambiando el catalizador por la cantidad de 

SAP-PW40 conteniendo 0,01 mmol de PW (72 mg). Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 4. 

Experiencia 102: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 86, cambiando el 

sustrato por 1 mmol de difenil sulfuro (186 mg) y como catalizador 288 mg de SAP-

PW10, correspondiente a la inclusión de 0,01 mmol de PW. Los resultados se muestran 

en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 5. 

Experiencia 103: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 86, empleando 

como sulfuro de partida 1 mmol de difenil metil sulfuro (186 mg) y 0,01 mmol de PW 

incluido en SAP-PW20 (144 mg) como catalizador. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 5. 
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Experiencia 104: Se realizó un ensayo siguiendo el procedimiento descripto en la 

Experiencia 86, utilizando 1 mmol de difenil sulfuro (186 mg) como sustrato y la 

cantidad de SAP-PW30 (96 mg), conteniendo 0,01 mmol de PW como catalizador. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3 Tabla 10, 

Entrada 5. 

Experiencia 105: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 86, utilizando 1 

mmol de difenil sulfuro (186 mg) y 72 mg de SAP-PW40, cantidad de catalizador 

correspondiente a 0,01 mmol de PW incluido en el polímero. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 5. 

Experiencia 106: Se procedió como en la Experiencia 86, utilizando 1 mmol de 4,4- 

diamino difenil sulfuro (220 mg) y 288 mg SAP-PW10, correspondiente a la cantidad de 

material conteniendo 0,01 mmol de PW. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, Entrada 6. 

Experiencia 107: Se siguió un procedimiento similar al de la Experiencia 86, utilizando 1 

mmol de 4,4- diamino difenil sulfuro (220 mg) y 144 mg de SAP-PW20, 

correspondiente a la cantidad de material conteniendo 0,01 mmol de PW. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.2.3, Tabla 10, 

Entrada 6. 

Experiencia 108: Se siguió un procedimiento análogo al de la Experiencia 86, utilizando 

1 mmol de 4,4- diamino difenil sulfuro (220 mg) y la cantidad de SAP-PW30 (96 mg) 

correspondiente a 0,01 mmol de PW incluido en el polímero como catalizador de la 

reacción. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.2.4. 

Experiencia 109: El procedimiento seguido fue el utilizado en la Experiencia 86, con 1 

mmol de 4,4- diamino difenil sulfuro (124 mg) como sustrato y la cantidad de SAP-

PW40 (72 mg) correspondiente a 0,01 mmol de PW incluido en el polímero como 

catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.2.4. 
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6.5.1.3. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y 

SiV2W  

 
En esta sección se realizó el estudio de la actividad catalítica de los materiales 

sintetizados PVW, PV2W, SiVW y SiV2W. Estos fueron evaluados en la oxidación 

selectiva de difenil sulfuro, empleando acetonitrilo como solvente de reacción y H2O2 

como agente oxidante. Se encontraron las condiciones óptimas de reacción para la 

obtención de difenil sulfóxido y difenil sulfona. Finalmente, dichas condiciones de 

reacción fueron utilizadas para la síntesis de Omeprazol y Dapsona. La conversión y 

selectividad del producto, en los diferentes tiempos de reacción estudiados fueron 

analizadas mediante CG. Para ello, se tomaron alícuotas de 0,1 ml que se pusieron en 

contacto con una mezcla tolueno: agua 1:1. Posteriormente, se separó la fase orgánica 

y se secó con Na2SO4 anhidro. Luego de filtrar el desecante, se inyectó esta solución en 

el cromatógrafo. Los productos fueron identificados mediante CG-EM.  

Difenil sulfóxido 

S
O

 
 

P.f.: 69-71°C (P.f. literatura 71,1°C) [1]  

EM, m/z (intensidad relativa): 202 (M+, 83%), 185 (18%), 154 (73%), 109 (90%), 97 

(48%), 77 (78%), 65 (59%), 51 (100%), 39 (32%), en concordancia con los datos 

bibliográficos [2]. 

 

Difenil sulfona 

S
O O

 
 

P.F.: 127-129°C (PF literatura 128,5°C) [1]. 
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EM, m/z (intensidad relativa): 218 (M+, 36%), 153 (7%), 125 (100%), 97 (12%), 77 

(37%), 51 (23%), en concordancia con datos bibliográficos [2]. 

 

6.5.1.3.1. Evaluación de la actividad catalítica de los materiales PVW, PV2W, SIVW y 

SIV2W 

 
Experiencia 110: En un tubo de reacción se colocaron 185 mg (1 mmol) de difenil 

sulfuro y 5 ml de acetonitrilo a 20°C de temperatura con agitación magnética. El 

avance de la reacción se siguió mediante CCD, utilizando una mezcla de éter de 

petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de elución. 

Una vez finalizada la reacción, se extrajo con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 

1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante, se evaporó el 

solvente y se secó hasta peso constante. Las conversiones y selectividades se 

obtuvieron mediante cromatografía gaseosa. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.1, Tabla 11, Entrada 1. 

Experiencia 111: Se procedió como la Experiencia 110, empleando 10 mmoles de H2O2. 

Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.1, Tabla 

11, Entrada 2. 

Experiencia 112: Se procedió de la misma manera experimental que la seguida en la 

Experiencia 110, empleando 10 mmoles de H2O2 como agente oxidante y 28 mg (0,01 

mmol) de PW como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, 

Capítulo IV, Sección 8.3.1. 

Experiencia 113: Se procedió como la Experiencia 110, utilizando 10 mmoles de H2O2 y 

28 mg (0,01 mmol) de SiW como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados 

y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.1. 

Experiencia 114: Se procedió como la Experiencia 110, empleando 10 mmoles de H2O2 

y 35 mg (0,01 mmol) de PVW como catalizador. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.1, Tabla 11, Entrada 3. 
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Experiencia 115: Se procedió de igual forma que la Experiencia 110, utilizando 10 

mmoles de H2O2 y cambiando el catalizador por 35,4 mg (0,01 mmol) de PV2W. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.1, Tabla 11, 

Entrada 4. 

Experiencia 116: Se procedió de manera análoga que la Experiencia 110, utilizando 10 

mmoles de H2O2 y 29,4 mg (0,01 mmol) de SiVW como catalizador. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.1, Tabla 11, Entrada 5. 

Experiencia 117: El procedimiento seguido fue el mismo que el utilizado en la 

Experiencia 110, con 10 mmoles de H2O2 como agente oxidante y 28,4 mg (0,01 mmol) 

de SiV2W como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, 

Capítulo IV, Sección 8.3.1, Tabla 11, Entrada 6. 

Experiencia 118: Se procedió de igual forma que la Experiencia 110, utilizando 10 

mmoles de H2O2 y 29,4 mg (0,01 mmol) de SiVW como catalizador, 1 ml de t- butanol y 

4 ml de acetonitrilo. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, 

Sección 8.3.1, Tabla 11, Entrada 7. 

 

6.5.1.3.2. Efecto de la relación molar sustrato/oxidante 
 

Con el fin de obtener selectividad hacia difenil sulfóxido en la reacción de oxidación 

del sulfuro correspondiente se varió la relación entre el sustrato y el peróxido de 

hidrógeno. 

Experiencia 119: Se procedió como la Experiencia 110, utilizando 1 mmol (0,1 ml) de 

H2O2 como agente oxidante y 29,4 mg (0,01 mmol) de SiVW como catalizador. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.2, Tabla 12, 

Entrada 1. 

Experiencia 120: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 110, cambiando la 

cantidad de agente oxidante por 3 mmol (0,3 ml) de H2O2 y 29,4 mg (0,01 mmol) de 

SiVW como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo 

IV, Sección 8.3.2, Tabla 12, Entrada 2. 
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Experiencia 121: Se siguió un procedimiento análogo al de la Experiencia 110, 

empleando 10 mmol (1 ml) de H2O2 y 29,4 mg (0,01 mmol) de SiVW como catalizador. 

Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.2, Tabla 

12, Entrada 3. 

Experiencia 122: Se procedió como la Experiencia 110, utilizando 10 mmol (1 ml) de 

H2O2 y 29,4 mg (0,01 mmol) de SiVW como catalizador y se tomaron alícuotas a 

tiempos de reacción de 12, 14, 16 y 18 horas. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.2, Tabla 12, Entrada 4 

Experiencia 123: Se realizó un ensayo siguiendo el procedimiento utilizado en la 

Experiencia 110, con 1 mmol (0,1 ml) de H2O2 como agente oxidante y 28,4 mg (0,01 

mmol) de SiV2W como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.2, Tabla 13, Entrada 1. 

Experiencia 124: Se procedió como la Experiencia 110, utilizando 3 mmol (0,3 ml) de 

H2O2 y 28,4 mg (0,01 mmol) de SiV2W como catalizador. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.3.2, Tabla 13, Entrada 2. 

Experiencia 125: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 110, usando como 

agente oxidante 0,1 ml (1 mmol) de H2O2 y 28,4 mg (0,01 mmol) de SiV2W como 

catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.3.2, Tabla 13, Entrada 3. 

 

6.5.1.3.3. Procedimiento general para la preparación de Omeprazol 

 
 Se encontraron las condiciones óptimas de reacción para la obtención de difenil 

sulfóxido: 1 mmol de sulfuro, 29, 4 mg (0,01 mmol) de SiVW como catalizador, 10 

mmol de H2O2, 5 ml de acetonitrilo y una temperatura de 20°C y fueron aplicadas para 

llevar a cabo la obtención del Omeprazol.  

Experiencia 126: en un tubo 355 mg (1 mmol) de 5-metoxi-2-[(4-metoxi-3,5-dimetil-

piridin-2-il) metilsulfinil]-3H-bencimidazol, 29,4 mg (0,01 mmol) de SiVW, 10 ml de 

H2O2, 5 ml de acetonitrilo y una temperatura de 20°C. El avance de la reacción se siguió 
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por CCD utilizando una mezcla éter:acetato de etilo 1:9 como solvente de desarrollo. 

Una vez finalizada la reacción, se realizó una extracción con 10 ml de una mezcla 

tolueno: agua 1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante y 

se evaporó el solvente. Para aislar y purificar el sulfóxido se realizó una cromatografía 

en columna utilizando una mezcla de elución eter:acetato de etilo 3:7. 

 

6.5.1.3.4. Procedimiento general para la preparación de Dapsona 
 

Se optimizaron las condiciones para la obtención del difenil sulfona: 1 mmol del 

sulfuro, 35 mg (0,01 mmol) de PVW, 10 mmol de H2O2, 5 ml de acetonitrilo y una 

temperatura de reacción de 20°C. Dichas condiciones fueron utilizadas para llevar a 

cabo la obtención de la Dapsona. 

Experiencia 127: en un tubo de reacción se colocaron 248 mg (1 mmol) de 4,4´- 

diamino difenil sulfuro, 35 mg de PVW (0,01 mmol), 10 ml de H2O2, 5 ml de acetonitrilo 

como solvente y una temperatura de 20°C. El avance de la reacción se siguió mediante 

CCD, utilizando una mezcla éter de petróleo: acetato de etilo 3:1 como solvente de 

desarrollo. 

Una vez finalizada la reacción, se realizó una extracción con 10 ml de una mezcla 

tolueno: agua 1:1. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante y 

se evaporó el solvente. El sólido obtenido se purificó mediante recristalización desde 

etanol (96% p/V). El rendimiento obtenido se muestra en el Capítulo IV, Sección 8.3.4. 

 

6.5.1.4. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y 

SiV2W incluidos en polímeros superabsorbentes  

 
En esta sección se realizó el estudio de la actividad catalítica de los materiales 

PVW, PV2W, SiVW y SiV2W sintetizados incluidos en el polímero superabsorbente 

constituido por ácido acrílico y acrilamida como monómeros de partida, N,N´-

metilenbisacrilamida como agente entrecruzante y persulfato de amonio como 

iniciador de polimerización. Estos fueron evaluados en la oxidación selectiva de difenil 

sulfuro, empleando acetonitrilo como solvente de reacción y H2O2 (35% p/v) como 
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agente oxidante. Se evaluaron los diferentes catalizadores y se establecieron las 

condiciones óptimas de reacción para la obtención del difenil sulfóxido y la difenil 

sulfona. Finalmente, dichas condiciones de reacción fueron aplicadas a la síntesis de 

Omeprazol y Dapsona mediante la oxidación selectiva de los sulfuros 

correspondientes. La conversión y selectividad del producto, en los diferentes tiempos 

de reacción estudiados fueron analizadas mediante CG. Para esto, se tomaron 

alícuotas de 0,1 ml que se pusieron en contacto con una mezcla tolueno: agua 1:1. 

Posteriormente, se separó la fase orgánica y se secó con Na2SO4 anhidro. Luego de 

filtrar el desecante, se inyectó esta solución en el cromatógrafo. Los productos fueron 

identificados mediante CG-EM.  

Difenil sulfóxido 

S
O

 
 

P.f.: 69-71°C (P.f. literatura 71,1°C) [1]  

EM, m/z (intensidad relativa): 202 (M+, 83%), 185 (18%), 154 (73%), 109 (90%), 97 

(48%), 77 (78%), 65 (59%), 51 (100%), 39 (32%), en concordancia con los datos 

bibliográficos [2]. 

 

 

Difenil sulfona 

S
O O

 
 

P.f.: 127-129 °C (P.f. literatura 128,5°C) [1] 

EM, m/z (intensidad relativa): 218 (M+, 36%), 153 (7%), 125 (100%), 97 (12%), 77 

(37%), 51 (23%), en concordancia con datos bibliográficos [2]. 
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6.5.1.4.1. Evaluación de la actividad catalítica de los materiales SAP-POM  
 
Experiencia 128: En un tubo de reacción se colocaron 185 mg (1 mmol) de difenil 

sulfuro y 5 ml de acetonitrilo a 20°C de temperatura con agitación magnética. El 

avance de la reacción se siguió mediante CCD, utilizando una mezcla de éter de 

petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de desarrollo. 

Luego de los tiempos de reacción estudiados, se tomaron alícuotas de 100 µl y 

se extrajeron con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 1:1. La fase orgánica se secó con 

Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante y se evaporó el solvente hasta peso constante. 

Las conversiones y selectividades se obtuvieron mediante cromatografía gaseosa. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 14, 

Entrada 1. 

Experiencia 129: Se procedió como la Experiencia 128, utilizando 10 mmoles de H2O2. 

Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 

14, Entrada 2. 

Experiencia 130: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 128, empleando 

10 mmoles de H2O2 y 110 mg de SAP. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 14, Entrada 3. 

Experiencia 131: Se siguió el mismo procedimiento que en la Experiencia 128, 

utilizando 10 mmoles de H2O2 como agente oxidante y 110 mg de SAP-PVW30 

(correspondiente a 0,01 mmol de PVW incluido en el SAP) como catalizador. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 14, 

Entrada 4. 

Experiencia 132: Se procedió como la Experiencia 128, empleando 10 mmoles de H2O2 

como agente oxidante y 110 mg de SAP-PV2W30 (correspondiente a 0,01 mmol de 

PV2W incluido en el SAP) como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados 

y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 14, Entrada 5. 

Experiencia 133: Se procedió de igual forma que la Experiencia 128, utilizando 10 

mmoles de H2O2 y 96 mg de SAP-SiVW30 (correspondiente a la cantidad de material 
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conteniendo 0,01 mmol de SiVW) como catalizador. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 14, Entrada 6. 

Experiencia 134: Se procedió de manera similar que la Experiencia 128, utilizando 10 

mmoles de H2O2 y la cantidad necesaria de SAP-SiV2W30 (93 mg) conteniendo 0,01 

mmol SiV2W incluido en el SAP como catalizador. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 14, Entrada 7. 

Experiencia 135: Se colocó en un tubo de reacción 350 mg de SAP-PVW10 

(correspondiente a la cantidad de material conteniendo 0,01 mmol de PVW) y 5 ml de 

acetonitrilo a 20°C de temperatura durante 24 horas con agitación magnética. Luego 

de finalizado el tiempo, se filtró el catalizador, se lavó con acetonitrilo y se secó a peso 

constante. El solvente recuperado se conservó para su posterior uso en ensayos de 

lavados.  

Experiencia 136: Se colocó en un tubo de reacción 185 mg (1mmol) de difenil sulfuro y 

el solvente obtenido en la Experiencia 134 a 20°C de temperatura. El avance de la 

reacción se siguió mediante CCD, utilizando una mezcla de éter de petróleo: acetato de 

etilo 7:3 como solvente de desarrollo. 

Luego de los tiempos de reacción estudiados, se tomaron alícuotas de 100 µl y se 

extrajeron con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 1:1. La fase orgánica se secó con 

Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante, se evaporó el solvente y se secó hasta peso 

constante. Las conversiones y selectividades se obtuvieron mediante cromatografía 

gaseosa. Los resultados se muestran en la sección 8.4.1. 

Experiencia 137: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 135, utilizando 

como catalizador 175 mg de SAP-PVW20 (correspondiente a la cantidad de material 

conteniendo 0,01 mmol de PVW). 

Experiencia 138: Se procedió como en la Experiencia 136, empleando el solvente de 

reacción recuperado de la Experiencia 141. 

Experiencia 139: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 137, cambiando el 

catalizador por 110 mg de SAP-PVW30. 
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Experiencia 140: Se siguió el mismo procedimiento que la experiencia 136, utilizando el 

solvente recuperado de la Experiencia 143. 

Experiencia 141: Se procedió igual manera que la Experiencia 137, usando 350 mg de 

SAP-PV2W10 como catalizador. 

Experiencia142: Se realizó el mismo procedimiento seguido en la Experiencia 136, 

utilizando el solvente obtenido de la Experiencia 145. 

Experiencia 143: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 137 cambiando 

el catalizador por 175 mg de SAP-PV2W20. 

Experiencia 144: Se procedió como en la Experiencia 136, utilizando el solvente 

recuperado de la Experiencia 147. 

Experiencia 145: Se procedió igual que la Experiencia 137, usando 110 mg de SAP-

PV2W30 como catalizador. 

Experiencia 146: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 136, empleando 

el solvente recuperado de la Experiencia 149. 

Experiencia 147: Se realizó el mismo procedimiento descripto en la Experiencia 136, 

utilizando como catalizador 290 mg de SAP-SiVW10. 

Experiencia 148: Se procedió como la Experiencia 137, usando como solvente de 

reacción, el líquido recuperado en la Experiencia 151. 

Experiencia 149: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 135, empleando 

145 mg de SAP-SiVW20 como catalizador. 

Experiencia 150: Se procedió de igual manera que la Experiencia 136, utilizando el 

solvente recuperado de la Experiencia 153. 

Experiencia 151: Se procedió como la Experiencia 135, cambiando el catalizador por 96 

mg de SAP-SiVW30. 

Experiencia 152: Se siguió el mismo procedimiento que a Experiencia 136 usando en 

reemplazo del acetonitrilo, el solvente de reacción recuperado de la Experiencia 155. 
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Experiencia 153: Se siguió de igual forma que la Experiencia 135, utilizando 280 mg de 

SAP-SiV2W10 como catalizador. 

Experiencia 154: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 136 empleando el 

solvente recuperado de la Experiencia 157. 

Experiencia 155: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 135, utilizando 

145 mg de SAP-SiV2W20 como catalizador. 

Experiencia 156: Se procedió de manera similar que la Experiencia 136, usando el 

solvente recuperado en la Experiencia 159. 

Experiencia 157: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 135, cambiando 

el catalizador por 93 mg de SAP-SiV2W30. 

Experiencia 158: Se procedió como en la Experiencia 136, utilizando el solvente 

recuperado en la Experiencia 161. 

Experiencia 159: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 128, utilizando 

10 mmoles de H2O2 y 350 mg de SAP-PVW10 como catalizador. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 15, Entrada 1. 

Experiencia 160: Se procedió como la Experiencia 128, utilizando 10 mmoles de H2O2 

como agente oxidante y 175 mg de SAP-PVW20 como catalizador. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 15, Entrada 2. 

Experiencia 161: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 128, utilizando 10 

mmoles de H2O2 como agente oxidante y 116 mg de SAP-PVW30 como catalizador. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 15, 

Entrada 3. 

Experiencia 162: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 128, utilizando 10 

mmoles de H2O2 y 350 mg de SAP-PV2W10 como catalizador. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 15, Entrada 4. 

Experiencia 163: Se procedió como la Experiencia 128 utilizando 10 mmoles de H2O2 y 

175 mg de SAP-PV2W20 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 15, Entrada 5. 
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Experiencia 164: Se procedió como la Experiencia 128, utilizando 10 mmoles de H2O2 y 

116 mg de SAP-PV2W30 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 15, Entrada 6. 

Experiencia 165 Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 128, utilizando 10 

mmoles de H2O2 y 290 mg de SAP-SiVW10 como catalizador. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 16, Entrada 1. 

Experiencia 166: Se procedió como la Experiencia 128, utilizando 10 mmoles de H2O2 y 

145 mg de SAP-SiVW20 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 16, Entrada 2. 

Experiencia 167: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 128, utilizando 10 

mmoles de H2O2 y 96 mg de SAP-SiVW30 como catalizador. Los resultados se muestran 

en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 16, Entrada 3. 

Experiencia 168: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 128, utilizando 10 

mmoles de H2O2 como agente oxidante y 280 mg de SAP-SiV2W10 como catalizador. 

Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 

16, Entrada 4. 

Experiencia 169: Se procedió como la Experiencia 128, utilizando 10 mmoles de H2O2 y 

140 mg de SAP-SiV2W20 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 16, Entrada 5. 

Experiencia 170: Se procedió de igual manera que Experiencia 128, utilizando 10 

mmoles de H2O2 y 93 mg de SAP-SiV2W20 como catalizador. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.1, Tabla 16, Entrada 6. 

 

6.5.1.4.2. Efecto de la relación sustrato/oxidante 
 

Con el propósito de lograr la optimización de las condiciones de reacción para la 

obtención de difenil sulfóxido se realizó el estudio de la misma utilizando diferentes 

cantidades de peróxido de hidrógeno. 
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Experiencia 171: en un tubo de reacción se colocaron 185 mg (1 mmol) de difenil 

sulfuro, 0,1 ml (1 mmol) de H2O2, 350 mg de SAP-PVW10 (correspondiente al peso del 

material que contiene 0,01 mmol de PVW incluido en el SAP) y 5 ml de acetonitrilo a 

20°C de temperatura con agitación magnética. El avance de la reacción se siguió 

mediante CCD, utilizando una mezcla de éter de petróleo: acetato de etilo 7:3 como 

solvente de desarrollo. 

A los tiempos de reacción estipulados (3, 5, 7 y 24 h), se tomaron alícuotas de 100 

µl y se extrajeron con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 1:1. La fase orgánica se secó 

con Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante y se evaporó el solvente hasta peso 

constante. Las conversiones y selectividades se obtuvieron mediante cromatografía 

gaseosa. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2. 

Experiencia 172: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 171, 175 mg de  

SAP-PVW20 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, 

Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 173: Se procedió como la Experiencia 175, cambiando el catalizador por 

110 mg de SAP-PVW30. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo 

IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 174: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, empleando  

350 mg de SAP-PV2W10 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 175: Se procedió de manera similar que la Experiencia 171, usando como 

catalizador 175 mg de SAP-PV2W20. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 176: Se realizó un procedimiento análogo al de la Experiencia 171, 

utilizando 110 mg de SAP-PV2W30 como catalizador. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 
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Experiencia 177: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, cambiando 

el catalizador 290 mg de SAP-SiVW10. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 178: Se procedió de la misma forma que la Experiencia 171, utilizando 145 

mg de SAP-SiVW20 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 179: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, empleando 

96 mg de SAP-SiVW30. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo 

IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 180: Se siguió un procedimiento análogo al descripto en la Experiencia 171, 

empleando 280 mg de SAP-SiV2W10 como catalizador. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 181: Se procedió como la Experiencia 171, usando como catalizador 145 

mg de SAP-SiV2W20. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo 

IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 182: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, utilizando 

93 mg de SAP-SiV2W30. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, 

Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 183: Se procedió de manera similar que la Experiencia 171, utilizando 350 

mg de SAP-PVW10 como catalizador y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 184: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 171, utilizando 

175 mg de SAP-PVW20 y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 185: Se procedió como la Experiencia 171, cambiando el catalizador por 

110 mg de SAP-PVW30 y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2 35 con agente oxidante. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 
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Experiencia 186: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171 utilizando 

350 mg de SAP-PV2W10 como catalizador y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2. Los resultados 

se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 187: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 171, usando como 

catalizador 175 mg de SAP-PV2W20 y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 188: Se realizó un procedimiento análogo al de la Experiencia 171, 

utilizando 110 mg de SAP-PV2W30 y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2 Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 189: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, empleando 

como catalizador 290 mg de SAP-SiVW10 y como agente oxidante 0,3 ml (3mmoles) de 

H2O2. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 190: Se procedió de la misma forma que la Experiencia 171, utilizando 145 

mg de SAP-SiVW20 como catalizador y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 191: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, usando 96 

mg de SAP-SiVW30 y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo, Sección 8.4.2. 

Experiencia 192: Se siguió el procedimiento descripto en la Experiencia 171, 

reemplazando el catalizador por 280 mg de SAP-SiV2W10 y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2. 

Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV Sección 8.4.2. 

Experiencia 193: Se procedió como la Experiencia 171, utilizando 145 mg de SAP-

SiV2W20 como catalizador y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2 como agente oxidante. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 194: Se procedió de la misma manera que en la Experiencia 171, 

cambiando el catalizador por 93 mg de SAP-SiV2W30 y 0,3 ml (3mmoles) de H2O2 

como agente oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo 

IV, Sección 8.4.2. 
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Experiencia 195: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, utilizando 

350 mg de SAP-PVW10 como catalizador y 0,5 ml (5mmoles) de H2O2. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 196: Se procedió de manera similar que la Experiencia 171, empleando 175 

mg de SAP-PVW20 como catalizador y 0,5 ml (5mmoles) de H2O2 como agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2. 

Experiencia 197: Se procedió como la Experiencia 171, utilizando como catalizador 110 

mg de SAP-PVW30 y 0,5 ml (5mmoles) de como agente oxidante. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 198: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, utilizando 

350 mg de SAP-PV2W10 como catalizador y 0,5 ml (5 mmoles) de H2O2 como agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2. 

Experiencia 199: Se procedió de manera análoga al de la Experiencia 171, usando como 

catalizador 175 mg de SAP-PV2W20 y 0,5 ml (5 mmoles) de H2O2 como agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Tabla 17. 

Experiencia 200: Se procedió como la Experiencia 171, utilizando 110 mg de SAP-

PV2W30 y 0,5 ml (5 mmoles) de H2O2. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2, Tabla 17. 

Experiencia 201: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, utilizando 

290 mg de SAP-SiVW10 y 0,5 ml (5 mmoles) de H2O2. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 202: Se procedió de la misma forma que la Experiencia 171, empleando 

145 mg de SAP-SiVW20 como catalizador y 0,5 ml (5 mmoles) de H2O2 como agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2. 
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Experiencia 203: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, empleando 

como catalizador 96 mg de SAP-SiVW30 y 0,5 ml (5 mmoles) de H2O2 como agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2. 

Experiencia 204: Se procedió como la Experiencia 171, utilizando 280 mg de SAP-

SiV2W10 y 0,5 ml (5 mmoles) de H2O2. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 205: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 171, empleando 

145 mg de SAP-SiV2W20 y 0,5 ml (5 mmoles) de H2O2. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2, Tabla 18. 

Experiencia 206: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, utilizando 

93 mg de SAP-SiV2W30 como catalizador y 0,5 ml (5 mmoles) de H2O2 como agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2, Tabla 18. 

Experiencia 207: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, usando 350 

mg de SAP-PVW10 como catalizador y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 208: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 171, utilizando 

175 mg de SAP-PVW20 y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 209: Se realizó un procedimiento análogo al seguido en la Experiencia 171, 

utilizando 110 mg de SAP-PVW30 como catalizador y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2 como 

agente oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, 

Sección 8.4.2. 

Experiencia 210: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, empleando 

350 mg de SAP-PV2W10 como catalizador y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2 como agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2. 
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Experiencia 211: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 171, utilizando 

como catalizador 175 mg de SAP-PV2W20 y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2 como agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2, Tabla 17. 

Experiencia 212: Se procedió como la Experiencia 171 usando 110 mg de SAP-PV2W30 

y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, 

Capítulo IV, Sección 8.4.2, Tabla 17. 

Experiencia 213: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, utilizando 

como catalizador 290 mg de SAP-SiVW10 y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2 de agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2. 

Experiencia 214: Se procedió de la misma forma que la Experiencia 171, reemplazando 

el catalizador utilizado por 145 mg de SAP-SiVW20 y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2. 

Experiencia 215: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, utilizando 

96 mg de SAP-SiVW30 como catalizador y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2 como agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2. 

Experiencia 216: Se siguió el procedimiento utilizado en la Experiencia 171, cambiando 

el catalizador por 280 mg de SAP-SiV2W10 y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2 como agente 

oxidante. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 

8.4.2. 

Experiencia 217: Se procedió como la Experiencia 171, utilizando 145 mg de SAP-

SiV2W20 y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Tabla 18. 

Experiencia 218: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 171, empleando 

93 mg de SAP-SiV2W30 y 0,7 ml (7 mmoles) de H2O2. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.2, Tabla 18. 
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6.5.1.4.3. Efecto de la temperatura 
 

Se evaluó el efecto de la disminución de la temperatura de reacción, empleando 

los materiales híbridos preparados en este trabajo como catalizadores en la reacción 

de oxidación de difenil sulfuro. 

Experiencia 219: en un tubo de reacción se colocaron 185 mg (1 mmol) de difenil 

sulfuro, 0,1 ml (1 mmol) de H2O2, el peso de SAP-PVW10 necesario para obtener 0,01 

mmol de PVW incluido en el SAP (350 mg) y 5 ml de acetonitrilo a 10°C de temperatura 

con agitación magnética. El avance de la reacción se siguió mediante CCD, utilizando 

una mezcla de éter de petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de desarrollo. 

Luego de los tiempos de reacción estudiados, se tomaron alícuotas de 100 µl y se 

extrajeron con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 1:1. La fase orgánica se secó con 

Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante y se evaporó el solvente hasta peso constante. 

Las conversiones y selectividades se obtuvieron mediante cromatografía gaseosa. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 220: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 219, cambiando el 

catalizador por 175 mg de SAP-PVW20. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 221: Se procedió como la Experiencia 219, empleando 110 mg de SAP-

PVW30 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, 

Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 222: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 219, utilizando 

350 mg de SAP-PV2W10 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 223: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 219, empleando 

como catalizador 175 mg de SAP-PV2W20. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 
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Experiencia 224: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 219, utilizando 

110 mg de SAP-PV2W30 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 225: Se realizó un procedimiento similar al de la Experiencia 219, usando 

290 mg de SAP-SiVW10 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 226: Se procedió como la Experiencia 219, usando 145 mg de SAP-SiVW20 

como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, 

Sección 8.4.3. 

Experiencia 227: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 219, empleando 

como catalizador 96 mg de SAP-SiVW30. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 228: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 219, utilizando 

280 mg de SAP-SiV2W10 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 229: Se realizó un procedimiento similar al de la Experiencia 219, usando 

como catalizador 140 mg de SAP-SiV2W20. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 230: Se procedió como la Experiencia 219, empleando 93 mg de SAP-

SiV2W30 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y Discusión, 

Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 231: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 219, cambiando el 

catalizador por 175 mg de SAP-PVW20 y 15°C de temperatura. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 232: Se procedió como la Experiencia 219, utilizando 110 mg de SAP-

PVW30 como catalizador y 15°C de temperatura. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 
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Experiencia 233: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 220, empleando 

350 mg de SAP-PV2W10 como catalizador y 15°C de temperatura. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 234: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 221, utilizando 

como catalizador 175 mg de SAP-PV2W20 a 15°C de temperatura. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 235: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 219, empleando 

110 mg de SAP-PV2W30 como catalizador y 15°C de temperatura. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 236: Se procedió como la Experiencia 219, utilizando como catalizador 290 

mg de SAP-SiVW10 y 15°C de temperatura. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 237: Se procedió de igual manera que la Experiencia 219, usando 145 mg 

de SAP-SiVW20 como catalizador y 15°C de temperatura. Los resultados se muestran 

en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 238: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 219, utilizando 

96 mg de SAP-SiVW30 como catalizador y una temperatura de 15°C. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 239: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 219, cambiando el 

catalizador por 280 mg de SAP-SiV2W10 y una temperatura de reacción de 15°C. Los 

resultados se muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 240: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 219, utilizando 

140 mg de SAP-SiV2W20 como catalizador y 15°C de temperatura. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 

Experiencia 241: Se procedió como la Experiencia 219, utilizando 93 mg de SAP-

SiV2W30 como catalizador y una temperatura de 15°C. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.3. 
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6.51.4.4. Reuso de los catalizadores 
 

Se estudió el reuso de los catalizadores, con el objetivo de establecer la posible 

pérdida de la actividad catalítica de los mismos en sucesivas reacciones de oxidación 

del difenil sulfuro.  

Experiencia 242: Se colocó en un tubo de reacción 185 mg (1 mmol) de difenil sulfuro, 

5 ml de acetonitrilo, 110 mg de SAP-PVW30 como catalizador (cantidad de material 

que contiene 0,01 mmol de PVW incluido en el SAP), 10 ml de H2O2 y 20°C de 

temperatura. El avance de la reacción se siguió mediante CCD, utilizando una mezcla 

de éter de petróleo: acetato de etilo 7:3 como solvente de desarrollo. 

Luego de los tiempos de reacción estudiados, se tomaron alícuotas de 100 µl y se 

extrajeron con 10 ml de una mezcla tolueno: agua 1:1. La fase orgánica se secó con 

Na2SO4 anhidro, se filtró el desecante y se evaporó el solvente hasta peso constante. 

Las conversiones y selectividades se obtuvieron mediante cromatografía gaseosa. El 

catalizador fue filtrado y recuperado del medio de reacción, luego fue lavado con 

acetonitrilo y secado hasta peso constante para su posterior reuso. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

Experiencia 243: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 242, utilizando el 

catalizador recuperado de la experiencia anterior. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

Experiencia 244: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 242, usando el 

catalizador recuperado de la Experiencia 243. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

Experiencia 245: Se siguió un procedimiento similar al de la Experiencia 242, utilizando 

110 mg de SAP-PV2W30 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

Experiencia 246: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 242, empleando 

el catalizador que fue recuperado de la experiencia anterior. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 
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Experiencia 247: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 242, utilizando el 

catalizador recuperado de la Experiencia 246. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

Experiencia 248: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 242, empleando 

96 mg de SAP-SiVW30 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

Experiencia 249: Se siguió un procedimiento análogo al de la Experiencia 242, 

utilizando el catalizador recuperado de la experiencia anterior. Los resultados se 

muestran en Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

Experiencia 250: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 242, empleando 

el catalizador recuperado de la Experiencia 249. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

Experiencia 251: Se siguió el mismo procedimiento que la Experiencia 242, utilizando 

93 mg de SAP-SiV2W30 como catalizador. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

Experiencia 252: Se procedió como en la Experiencia 242, usando el catalizador 

recuperado de la experiencia anterior. Los resultados se muestran en Resultados y 

Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

Experiencia 253: Se procedió de la misma manera que la Experiencia 242, utilizando el 

catalizador recuperado de la Experiencia 256. Los resultados se muestran en 

Resultados y Discusión, Capítulo IV, Sección 8.4.4, Tabla 19. 

 

6.5.1.4.5. Obtención de la Dapsona 
 
 Por último, se utilizaron las condiciones óptimas de reacción encontradas para 

obtener sulfonas y se aplicaron a la síntesis de la Dapsona. 

Experiencia 254: Se colocó en un tubo de reacción 1 mmol (218 mg) de 4,4´-

diamino difenil sulfuro, 110 mg de SAP-PV2W30, 10 mmol de H2O2, 5 ml de 

acetonitrilo y 20°C de temperatura. El avance de la reacción se siguió mediante CCD, 
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utilizando una mezcla de éter de petróleo - acetato de etilo 7:3 como solvente de 

desarrollo. El sólido obtenido se purificó mediante recristalización desde etanol (96% 

p/V). 

 

6.6. Titulación yodométrica 

Se determinó la descomposición del H2O2 mediante titulación yodométrica. 

En la misma un analito oxidante, H2O2 en este caso, se añade a un exceso de I- 

para producir I2, el cual se valora con solución estándar de S2O3
-2 [23]. Las 

correspondientes ecuaciones químicas se detallan en la Figura 18. 

 

 

H2O2
+ 2I

- + 2H+ I2
+ 2H2O

I2 + I
-

I3
-

I3
-

+ S2O3
2-

3I
- + S4O6

2-

 
 
 

Figura 18. Yodometría para valorar H2O2. 

 

La valoración se realizó siguiendo el procedimiento que se detalla a 

continuación: 

En un erlenmeyer se colocaron 0,100 g de KI, 450 μL de la solución del analito y 

20 ml de una solución de H2SO4 2N. El sistema se mantuvo a 25°C durante 45 minutos 

con agitación magnética. Transcurrido este tiempo, se agregó solución de almidón 

(indicador) y se tituló con solución de Na2S2O3 0,03 M (estandarizada previamente con 

solución de KIO3 0,05 N) para determinar la cantidad de I2 generado [5]. 
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Capítulo IV 

Resultados y discusión 
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7. Síntesis y caracterización de materiales 
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En este capítulo se reportan los resultados obtenidos de las caracterizaciones 

de los materiales sintetizados, tanto de los heteropolicompuestos como del polímero 

superabsorbente y de los catalizadores. Para ello se dividió la sección en cuatro partes: 

 

7.1. Caracterización de los heteropoliácidos con estructura tipo Keggin PW y SiW 

 

7.2. Caracterización de los polioxotungstovanadatos PVW, PV2W, SiVW y SiV2W 

 

7.3. Caracterización de los catalizadores preparados por inclusión de PW y SiW en la 

matriz polimérica 

 

7.4. Caracterización de los catalizadores preparados por inclusión de PVW, PV2W, 

SiVW y SiV2W en la matriz polimérica 

 

 

7.1. Caracterización de las heteropoliácidos con estructura tipo Keggin PW y SiW 

 
7.1.1. Espectroscopia Uv-Visible y de reflectancia difusa (DRS) 
 

Los espectros Uv-Visible para los compuestos PW y SiW en solución 

presentaron una banda con máximo de absorción en 265 y 264 nm, que corresponden 

a las especies [PW12O40]3- y [SiW12O40]4- respectivamente, en concordancia con la 

literatura [1, 2]. La banda obtenida corresponde a la transferencia de carga ligando- 

metal (W-O-W), la cual es característica de los compuestos con estructura tipo Keggin.  

 En el caso de los espectros DRS los mismos presentaron dos bandas de 

absorción en la región 200-450 nm, también asignada a la transferencia de carga 

oxígeno-metal correspondiente a los aniones [PW12O40]3- y [SiW12O40]4-. Estas dos 

bandas corresponden a la transferencia de carga del oxígeno (2p), que puede tratarse 

de un oxígeno puente o terminal (W-O-W o W-Od respectivamente) al wolframio (5d) 

[3, 4]. En la Figura 1 se muestran los espectros correspondientes a PW y SiW, donde se 

aprecia que la primera banda presenta un máximo que aparece por debajo de los 250 
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nm y que la segunda se extiende desde 250 hasta los 450 nm. Dichas bandas coinciden 

con lo reportado previamente en la literatura [5-7]. 
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Figura 1. Espectro Uv-Vis (DRS) obtenido para PW (azul) y SiW (rojo) 

 

7.1.2. Espectroscopia de infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) 
 

Los espectros FT-IR obtenidos para los compuestos PW y SiW se muestran en la 

Figura 2. En el espectro del PW se observan bandas a 1081, 982, 888, 793, 595 y 524 

cm-1, coincidiendo con las bandas reportadas en la literatura para el compuesto 

H3PW12O40 [1, 8]. Las primeras cinco bandas corresponden a las tensiones 

vibracionales de los enlaces P-Oa, W- Od, W-Ob-W y W-Oc-W, mientras que la última 

corresponde a la flexión vibracional del enlace Oa-P-Oa. En el caso del SiW se 

encontraron bandas a 1020, 982, 926, 882, 778 y 541 cm-1, las cuales también 

coinciden con las reportadas en la bibliografía para el compuesto H4SiW12O40 [9, 10]. La 

primera banda no es asignada, mientras que las otras corresponden a las tensiones de 

los enlaces W-Od, Si-Oa, W-Ob-W y W-Oc-W, y la última banda corresponde a la 

flexión del enlace W-O-W. 
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Figura 2. Espectros FT-IR obtenidos para los compuestos PW y SiW 

 

7.1.3. Termogravimetria y análisis térmico diferencial (TGA-DTA) 

 
En la Figura 3 se muestran los diagramas de TGA y DTA obtenidos para el 

compuesto SiW. El diagrama de DTA muestra dos picos endotérmicos con máximos de 

68 y 187°C, asignados a la pérdida de agua, y un pico exotérmico con un máximo a 

530°C adjudicado a la descomposición del anión Keggin [4]. Por otro lado, en el 

diagrama de TGA obtenido, se observan 2 pérdidas de peso bien definidas a 

temperaturas por debajo de 250°C, en dónde, la primera es asignada a la pérdida de 

moléculas de agua que da lugar a la formación de la especie H4SiW12O40.6H2O, 

mientras que el segundo paso se debe a la pérdida de las restantes seis moléculas de 

agua, dando lugar a la formación de la especie anhidra [4, 9]. 
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Figura 3. Diagrama de descomposición térmica (TG-DTA) de SiW 

 

En la Figura 4 se muestran los diagramas de TGA y DTA para el compuesto PW. 

Al igual que para el SiW, en el diagrama de DTA aparecen dos picos endotérmicos a 70 

y 189°C, asociados a la pérdida de agua, y uno exotérmico a mayor temperatura 

debido a la descomposición del anión Keggin. El primer pico es asignado a la formación 

de H3PW12O40.6H2O por deshidratación de la especie H3PW12O40.23H2O, en tanto que 

el segundo es debido a la formación de H3PW12O40. El pico exotérmico correspondiente 

a la descomposición Keggin aparece a 604°C, observándose en el TGA que dicho 

proceso ocurre sin pérdida apreciable de masa, en concordancia con los datos 

reportados en la bibliografía [10- 15]. 
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Figura 4. Diagrama de descomposición térmica (TG-DTA) de PW 
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7.1.4. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear 31P-RMN 

 
 En la Figura 5 se muestra el espectro 31P-RMN de fósforo obtenido para PW. En 

el mismo se observa un único pico con un valor de δ en -15,1 ppm, lo que 

coincide con los datos encontrados en la bibliografía para el compuesto 

H3PW12O40, en donde se reporta que los valores de desplazamientos químicos 

(δ) obtenidos, varía según el grado de hidratación que presente el compuesto, 

pudiendo tomar valores entre -15 a -15,6 ppm [1, 6, 7].  
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Figura 5. Espectro 31P- RMN del compuesto PW 

 

7.1.5. Titulación potenciometrica 

 
Mediante la titulación potenciometrica con n-butilamina se pudo determinar el 

número total y la fuerza de los sitios ácidos presentes en PW y SiW. Para interpretar 

los resultados se utiliza el valor inicial del potencial del electrodo (Ei) como una medida 

de la fuerza de los sitios y el valor donde se alcanza un plateau (meq n-butilamina/g de 

sólido) como el número total de sitios ácidos [13, 14]. La fuerza ácida de los sitios 

puede clasificarse como: Ei >100 mV (sitios ácidos muy fuertes), 0 ˂ Ei ˂ 100 mV (sitios 

ácidos fuertes), - 100 ˂ Ei ˂ 0 mv (sitios ácidos débiles) y si E ˂ -100 mv (sitios ácidos 

muy débiles). 

 En la Figura 6 se muestran las curvas de titulación potenciometrica con n-

butilamina obtenidas para los compuestos PW y SiW. Se observa que los sitios 

presentes en los materiales se pueden clasificar como sitios ácidos muy fuertes, debido 
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a que los valores de los potenciales iniciales del electrodo resultaron ser mayores a 100 

mV (772 y 762 mV, respectivamente).  
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Figura 6. Titulación potenciometrica de PW y SiW con n- butilamina 

 

7.1.6. Reducción a temperatura programada (H2- TPR) 
 

En la Figura 7 a y b se muestran los diagramas de TPR obtenidos para las 

muestras PW y SiW, respectivamente. Como se observa, para el caso de PW (Figura 7 

a) se obtuvieron dos picos débiles a 452 y 574°C y uno más intenso a 749°C. Los dos 

primeros picos se asignan a la desprotonación del ácido con pérdida en simultánea de 

oxígeno estructural [12, 15], mientras que el pico restante, que aparece a una 

temperatura superior que la de descomposición del PW, según lo observado en los 

diagramas de TGA-DTA, es asignado a la reducción de la mezcla de óxidos (bronces de 

wolframio) formados a partir de la descomposición del ácido [12]. En la Figura 7 b se 

presenta el diagrama de TPR obtenido para el compuesto SiW. En el mismo, se 

distingue un pico débil a 440°C con un hombro en 500°C y dos picos más intensos a 

764 y 926°C. Los picos a menor temperatura corresponden a la desprotonación del 

ácido, tal como en el caso del PW, mientras que los dos picos que aparecen a 
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temperaturas mayores a la descomposición de los óxidos, son también asignados a la 

reducción de estos. 
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Figura 7. Diagrama de TPR de las muestras: a) PW y b) SiW 

 

7.2. Caracterización de los polioxotungstovanadatos PVW, PV2W, SiVW y SiV2W 
 

Los polioxotungstovanadatos sintetizados en el presente trabajo (Experimental, 

Capítulo III, Sección 5.1.2.1) fueron caracterizadas por diversas técnicas, las cuales se 

describen a continuación: 

 

7.2.1. Espectroscopia Uv-Visible 
 

En el espectro de absorción en la región Uv-visible de la mayoría de los 

polioxometalatos ya sean isopoli o heteropoli, las bandas que aparecen son atribuibles 

a las trasferencias de carga entre los oxígenos del anión y el ion metálico. En general 

existen 2 o 3 cromóforos debido al enlace del ion metálico con el oxígeno terminal 

(W=O) y también con los oxígenos que comparten aristas o bordes (W-O-W) [12]. El 

anión Keggin se caracteriza por un máximo de absorción en la región de 200 nm con un 

hombro a 260 nm aproximadamente, que corresponde a la transferencia de carga W-

O-W. Por otra parte, la incorporación de vanadio en la estructura, provoca que dicho 

hombro se desplace hacia menores longitudes de onda [16], y cuanto mayor sea el 

número de vanadios por anión, mayor será el desplazamiento hacia menores 

longitudes de onda, mientras que la absorbancia que aparece alrededor de 360 nm, 

responsable de la coloración aumenta [5, 6, 17].  
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En el caso de los espectros de absorción realizados en acetonitrilo para los 

polioxotungstovanadatos sintetizados presentaron una banda con máximo de 

absorción por debajo de los 220 nm, que debido al alto coeficiente de extinción de la 

transición sobrepasa el máximo de absorbancia del equipo. Asimismo, para los 

compuestos PVW y PV2W (Figura 8), los máximos asignados a la transferencia de carga 

fueron encontrados a 261 y 259 nm respectivamente, y para el caso de los 

polioxotungstovanadatos de silicio: SiVK y SiV2K (Figura 9), se registraron en 256 y 254 

nm respectivamente, en concordancia con la literatura [16]. Además, los espectros 

muestran una banda más ancha que se encuentra a mayores longitudes de onda, con 

máximos en 382, 405, 375 y 400 nm para los compuestos PVW, PV2W, SiVW y SiV2W 

respectivamente. Esta absorción es la responsable de la coloración que presentan 

dichas sales. Para los compuestos con un vanadio (SiVW y PVW) la coloración que 

presentaron resultó ser amarilla, mientras que para los compuestos con dos vanadios 

(SiV2W y PV2W), la misma fue anaranjada. 
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Figura 8. Espectro UV-Visible de las sales PVW y PV2W 
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Figura 9. Espectro UV-Visible de las sales SiVW y SiV2W 

 
7.2.2. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) 
 

En el caso de los polioxotungstovanadatos, la energía de la transición 

electrónica que se lleve a cabo dependerá de la constitución del anión Keggin y del 

contra catión [6]. Generalmente en el espectro de absorción de los polioxoaniones sin 

reducir aparece una banda en la región entre 200- 500 nm, correspondiente a bandas 

de transferencia de carga O-M [18, 19]. Las transferencias electrónicas pueden ocurrir 

entre los oxígenos terminales, los oxígenos de octaedros WO6 que comparten aristas o 

vértices en el polioxometalato y el átomo de wolframio [18, 19]. Además, el enlace 

entre el oxígeno terminal y el átomo de wolframio presenta carácter de doble enlace 

(W=O), haciendo que generalmente en estos espectros se vea una banda adicional a 

mayor energía [18- 20], tal como se observó previamente para el caso de los 

compuestos PW y SiW. 

En la Figura 10 se muestran los espectros obtenidos para los compuestos 

[N(prop)4]4[PVW11O40] y [N(prop)4]5[PV2W10O40]. En ellos se pueden observar dos 

bandas asignadas a la transferencia de carga del oxígeno puente o terminal (W-O-W o 

W-Od respectivamente) al wolframio [20, 21], similares a las presentes en los 

heteropolianiones [PW12O40]3- y [SiW12O40]4-. La segunda banda se extiende en la 

región visible del espectro, como resultado del reemplazo de W por V en el 

heteropolianión [19, 22, 23]. 
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En la Figura 11 se presentan los espectros de DRS obtenidos para los 

compuestos K5[SiVW11O40] y K6[SiV2W10O40]. Como en el caso de los compuestos 

análogos de fósforo, aparecen dos bandas asignadas a la transferencia de carga del 

oxígeno puente o terminal al wolframio [22, 23], observándose también la extensión 

de la ubicada a más bajas energías hacia la región del visible, debido a la presencia de 

la estructura Keggin del anión, de uno o dos átomos de V en reemplazo de W. 

 

200 300 400 500 600 700 800
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0 PVW

Ab
so

rb
an

cia
 (u

.a.
)

λ (nm)

 
200 300 400 500 600 700 800

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

Ab
so

rb
an

cia
 (u

.a.
)

PV2W

λ (nm)  

Figura 10. Espectroscopia de reflectancia difusa de las sales PVW y PV2W 
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Figura 11. Espectroscopia de reflectancia difusa de las sales SiVW y SiV2W 

 
7.2.3. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) 
 

En la Figura 12 se muestran los espectros FT-IR obtenidos para los compuestos 

H3PW12O40, [N(prop)4]4[PVW11O40] y [N(prop)4]5[PV2W10O40]. En ellos se pueden 

distinguir las bandas características detalladas en la literatura correspondientes al 

anión Keggin [16, 24], que aparecen en el espectro del PW a 1080, 982, 888, 793, 595 y 

524 cm-1. Como se mencionó anteriormente, las primeras cinco bandas corresponden 
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a las tensiones vibracionales de los enlaces P-Oa, W- Od, W-Ob-W y W-Oc-W, 

respectivamente, mientras que la última corresponde a la flexión vibracional del 

enlace Oa-P-Oa. La sustitución de un átomo de W por un átomo de V genera una 

distorsión en la simetría del oxoanión, lo que provoca que la banda correspondiente a 

la vibración del enlace P-Oa, que aparece en el PW a 1080 cm-1 se desdoble. Este 

desdoblamiento se observa en el espectro de los compuestos PVW y PV2W (Figura 12), 

donde en lugar de dicha banda aparecen dos a 1096 y 1070 cm-1. Para el caso del 

compuesto con reemplazo de dos vanadios PV2W, el cambio en la simetría genera tres 

bandas, que aparecen a 1095, 1078 y 1062 cm-1 en concordancia con la bibliografía 

[25]. Las bandas obtenidas en el espectro se resumen en la Tabla 1.  

El desdoblamiento de la banda correspondiente a la vibración del enlace P-Oa 

es una evidencia de que el/los átomos de vanadio incorporados se encuentran 

formando parte de la estructura primaria del heteropolianión, lo que demuestra que la 

síntesis de los materiales fue exitosa. Además, se puede observar que cuanto mayor es 

el número de átomos de vanadio en el heteropolianión, las bandas se corren hacia 

menores frecuencias, particularmente la banda correspondiente a W-Od, en 

concordancia con lo reportado en la literatura [25]. 

Las bandas en el espectro FT-IR a 1468, 1385, 1321 cm-1 corresponden al 

estiramiento y desplazamiento de los enlaces N-H y C-N del catión orgánico, mientras 

que a 1637 cm-1 se puede visualizar la banda correspondiente al agua [22]. 

 

Tabla 1. Frecuencias vibracionales (cm-1) de [N(prop)4]4[PVW11O40] y 

[N(prop)4]5[PV2W10O40]. 

Compuesto ν (W-Od) ν (W-Ob-W) ν (W-Oc-W) ν (P-Oa) 

PVW 963 889 810 1096, 1070 

PV2W 960 889 807 1095, 1078 y 

1062 
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Figura 12. Espectro FT-IR de los compuestos [PVW11O40][N(prop)4]4 y 

[PV2W10O40][N(prop)4]5 

En la Figura 13 se presentan los espectros obtenidos para el ácido H4SiW12O40, y 

los polioxotungstovanadatos obtenidos por sustitución de uno K5[SiVW11O40] y dos 

vanadios K6[SiV2W10O40]. En el primer caso se observan las bandas características del 

ácido tungstosilísico a 1020, 982, 926, 882, 778 y 541 cm-1, las cuales coinciden con las 

reportadas en la bibliografía [1, 8]. Como se mencionó previamente, la primera banda 

no es asignada, mientras que las otras corresponden a las tensiones de los enlaces W-

Od, Si-Oa, W-Ob-W y W-Oc-W, y la última corresponde a la flexión del enlace W-O-W. 

En el caso de los compuestos SiVW y SiV2W, los espectros presentan las bandas 

características en la región entre 700- 1000 cm-1 debido a las vibraciones del enlace 

metal-oxígeno, las cuales presentan un corrimiento hacia menores frecuencias con 

respecto a los valores obtenidos para el ácido tungstosilísico, coincidiendo con lo 

reportado en la literatura [25– 28]. La banda correspondiente al agua se observa en los 

espectros a 1637 cm-1. Además, no se evidencia la formación de especies lacunares, 

debido a la ausencia de las bandas características reportadas previamente en nuestro 

grupo de investigación para la especie lacunar Na8[SiW11O39] [29], lo que también 

indica el éxito logrado durante la síntesis de los compuestos. Las bandas obtenidas se 

resumen en la Tabla 2. 
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Tabla 2. Frecuencias vibracionales (cm-1) de K5[SiVW11O40] y K6[SiV2W10O40] 

 

Compuesto ν (W-Od) ν (W-Ob-W) ν (W-Oc-W) ν (Si-Oa) 

SiVW 1005 908 784 960 

SiV2W 1010 915 792 971 

 

Figura 13. Espectro FT-IR de los compuestos K5[SiVW11O40] y K6[SiV2W10O40]. 

 

7.2.4. Espectroscopia Raman 
 

 Las bandas presentes en los espectros Raman obtenidos a partir de los 

compuestos preparados en este trabajo, coinciden con los encontrados en la literatura 

[16, 30- 32]. En la Figura 14 se muestra el espectro Raman obtenido para los 

polioxotungstovanadatos que contienen fósforo como heteroátomo y reemplazo de 

uno o dos vanadios PVW y PV2W. En ellos se pueden observar las bandas 

características correspondientes al estiramiento simétrico y asimétrico del enlace W-

Od (Od. átomo de oxígeno terminal) en la región comprendida alrededor de 1000-980 

cm-1, el cual presenta un corrimiento hacia menores valores de frecuencia en 
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comparación con los valores obtenidos para el anión sin sustitución [PW12O40]3-, de 

acuerdo con los reportado en la bibliografía [22, 33]. También aparece la banda a 903 

cm-1, la cual es característica de la tensión asimétrica del enlace W-Ob-W (Ob- átomo 

de oxígeno que comparte vértices). 
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Figura 14. Espectro Raman obtenido para las sales PVW y PV2W 

 

En el caso de los compuestos SiVW y SiV2W (Figura 15) se encontraron dos 

bandas, atribuibles al estiramiento mixto simétrico y asimétrico de los enlaces M-Od 

con valores cercanos a 990 y 980 cm-1. Estos valores también presentan un corrimiento 

hacia menores frecuencias con respecto a la sal potásica sin reemplazo de vanadio 

K4[SiW12O40], debiéndose a la incorporación del mismo en el anión [44- 46].  

Los valores obtenidos en los espectros Raman correspondientes a la vibración 

del enlace W-Od para las sales sintetizadas en este trabajo, confirman la incorporación 

de vanadio en la estructura del heteropolianión Keggin, tanto en los 

polioxotungstovanadatos conteniendo silicio como en los que contienen fósforo [43]. 
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Figura 15. Espectros Raman de las sales SiVW y SiV2W 

 

7.2.5. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) 
 

Se realizó el estudio mediante la técnica de resonancia magnética nuclear de 

los núcleos 31P y 51V de los compuestos PVW y PV2W, sintetizados en el presente 

trabajo. En la Figura 16 a y b se observa el espectro de 31P-RMN para los compuestos 

[N(prop)4]4[PVW11O40] y [N(prop)4]5[PV2W10O40] respectivamente, donde se observa un 

corrimiento químico igual a -15,2 ppm para ambos compuestos. El valor del 

corrimiento obtenido y el pico único observado indican que en ambos compuestos 

existe un entorno alrededor del átomo de fósforo, que es similar al encontrado en el 

ácido tungstofosfórico, y está formado por un tetraedro de oxígenos PO4. Estos 

resultados también son coincidentes con lo publicado en la bibliografía [34, 35]. 
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Figura 16. Espectro 31P-RMN de la muestra a) [N(prop)4]4[PVW11O40] y b) 

[N(prop)4]5[PV2W10O40] 

Domaille y colaboradores [36] observaron que los polioxoaniones del tipo 

[PVnW12-nO40](3+n)- con uno o tres átomos de vanadio en la estructura Keggin, 

mostraban en solución un único pico en el espectro de resonancia magnética nuclear 

de vanadio (51V-RMN), en concordancia con la simetría de los sitios de vanadio 

presentes en el anión Keggin. Sin embargo, en estado sólido, el desplazamiento 

químico observado en los heteropolianiones con este tipo de estructura, se encuentra 

ligado a la naturaleza y geometría del contracatión [37]. Ha sido reportado, que en los 

espectros de compuestos formados por la misma cantidad de átomos de vanadio y 

distinto tipo de contracatión, se observan diferentes desplazamientos químicos y 

número de picos. Para el caso de sales con contracationes orgánicos, como por 

ejemplo, el tetrabutil amonio (TBA) se observó que se generan desprotecciones 

mayores, que al utilizar contracationes inorgánicos como sodio o potasio. Además, 

datos bibliográficos muestran que el espectro de [N(C4H9)4]4[PVW11O40] presenta dos 

picos, los cuales dependen no sólo de la simetría del vanadio en el heteropolianión, 

sino también de la naturaleza y geometría del contracatión [37, 38]. Para el caso de la 

sal con dos vanadios α-1, 2-[n-(C4H9)N]5PV2W10O40 ha sido reportado un único pico, 

obteniendo un desplazamiento químico a mayores valores, debido a un aumento en la 

desprotección del contracatión con respecto a un catión de naturaleza inorgánica, tal 

como sodio o potasio. 
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En nuestro caso, los espectros de 51V-RMN de las sales sintetizadas 

[N(prop)4]4[PVW11O40] y [N(prop)4]5[PV2W10O40], presentan dos picos a δ= -546 y -520 

ppm para la primera de ellas y un solo pico a δ= -552 ppm para la segunda (Figura 17). 

Se observa que la cantidad de picos obtenidos, así como los valores de los mismos en 

ambos casos coincide con lo descripto en la bibliografía [37, 39]. 
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δ51V (ppm)

-520 -530 -540 -550 -560 -570 -580 -590

δ51V (ppm)
 

    a)      b) 

Figura 17. Espectro 51V-RMN de a) PVW y b) PV2N 

 

En la Figura 18 se muestran los espectros de resonancia magnética nuclear de 
51V obtenidos para las sales sintetizadas K5[SiVW11O40] (SiVW) y K6[SiV2W10O40] 

(SiV2W). Como se mencionó previamente, para los polioxoaniones con estructura tipo 

Keggin, el valor del corrimiento químico depende de varios factores, dentro de los más 

importantes se encuentran la naturaleza y disposición del contracatión con respecto al 

heteropolianión [22].  

Tanto para el caso de los compuestos SiVW como del SiV2W se encontraron 

dos tipos de sitios distintos V/W. Las dos señales aparecen a δ=-542 y -503 para el 

primer caso y δ= -546 y -503 para el segundo caso. La presencia de dos bandas en el 

caso del SiV2W, es asignada a que los dos átomos de V reemplazan partes de W 

ubicados en diferente posición del anión Keggin. Las bandas obtenidas son las 

esperadas según lo reportado en la bibliografía [22, 40], sin embargo, estas presentan 

un corrimiento hacia menores valores de δ, lo que se debe a la diferencia en la 

disposición de los átomos de potasio presentes en la sal sintetizada. 
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Figura 18. Espectro 51V-RMN de: a) SiVW y b) SiV2W 

 

7.4.2. Isotermas de adsorción- desorción de N2 
 

 A partir de las isotermas de adsorción-desorción de N2 se estimaron las 

áreas superficiales aplicando la ecuación de Brunauer- Emmett- Teller (BET). Los 

valores obtenidos para los materiales sintetizados oscilan desde los 5 m2/g hasta los 10 

m2/g, siendo valores comunes cuando se trata de polioxometalatos másicos, 

coincidiendo con los valores reportados en la literatura [41, 42]. La Tabla 3 muestra los 

resultados recolectados de la medida del área superficial específica y volumen de poro 

de los compuestos PVW, PV2W, SIVW y SiV2W. Como se explicó anteriormente 

(Introducción, Sección 2.5.1), los valores de las áreas y del volumen de poro en POMs 

suelen ser bajas cuando se encuentran en su forma másica, dependiendo de la 

naturaleza del catión utilizado. En estos compuestos los cationes forman parte de la 

estructura secundaria, por lo que el tamaño del mismo influye en el tamaño de los 

huecos intersticiales que se generan en el ensamble con los aniones Keggin. En 

general, las sales de tetrapropilamonio NH4
+ presentan valores mayores en el área 

superficial que los K+, según lo reportado en la literatura [43], por lo que la diferencia 

observada para los compuestos sintetizados, se debe a la diferencia de tamaños entre 

el catión potásico en el caso de los polioxotungstovanadatos de silicio y el catión de 

tetrapropilamonio presente en la serie conteniendo fósforo, lo que genera un 

aumento en los huecos intersticiales en la estructura secundaria y terciaria del anión 

compuesto [44].  
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Tabla 3. Valores de las áreas superficiales y volumen de poro de los compuestos 

sintetizados 

Compuesto Área (m2/g) 

PVW 5,4 

PV2W 9,7 

SiVW 2,3 

SiV2W 3,5 

 

 

7.2.7. Difracción de rayos X (DRX) 
 

En la literatura se encuentran publicados los picos de difracción característicos 

de los heteropolianiones con estructura tipo Keggin más comunes. Esta estructura se 

caracteriza por la presencia en el difractograma de picos a ángulos bajos entre 2θ = 5-

10° [27], generados por el arreglo regular de los cationes y aniones, los cuales se 

ordenan en capas debido a las interacciones electroestáticas y fuerzas de van der 

Waals [45]. Adicionalmente, se encuentra una serie de picos menos fuertes a ángulos 

altos, con 2θ entre 24-30° [27]. Las líneas características del anión Keggin se observan 

en los diagramas obtenidos para los compuestos PW y SiW. Estos diagramas cambian 

con el grado de hidratación que presente la muestra. En la Figura 19 se muestran los 

diagramas de difracción de rayos X obtenidos para el ácido tungstofosfórico con 

distintos niveles de hidratación. 
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Figura 19. Diagrama de difracción de rayos x para H3PW12O40 .6H2O y 

H3PW12O40.23H2O 

Para el caso de los compuestos PVW y PV2W sintetizados en el presente 

trabajo se obtuvieron los diagramas mostrados en la Figura 20 a y b, donde se 

observan los picos intensos a bajos ángulos característicos de la estructura Keggin [25, 

46]. 
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   a)     b) 

Figura 20. Diagramas de DRX de las sales a) PVW y b) PV2W 

 

En la Figura 21 a y b se observan los diagramas de los compuestos SiVK y SiV2K 

respectivamente. Los picos característicos de la estructura Keggin aparecen mejor 
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definidos y son más intensos, debido a la alta cristalinidad de las sales conteniendo un 

catión inorgánico, coincidiendo con los datos encontrados en la bibliografia [45, 46]. 
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  a)      b) 

Figura 21. Diagramas de DRX de las sales a) SiVW y b) SiV2W 

 

7.2.8. Titulación potenciometrica  
 

En la Figura 22 se muestran las curvas obtenidas mediante titulación 

potenciometrica con n-butilamina para los polioxotungstovanadatos sintetizadas. En el 

caso de los compuestos PVW y PV2W los valores del potencial inicial del electrodo se 

encuentran en el rango 150-250 mV, en tanto que para SiVW y SiV2W los valores se 

encuentran en el rango 50-100 mV. 
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  c)      d) 

Figura 22. Curvas de titulación potenciometrica con n- butilamina de: a) PVW, 

b) PV2W, c) SiVW y d) SiV2W 

 

Por otro lado, se puede observar que hay un aumento tanto en la acidez como 

en la cantidad de sitios ácidos en los materiales que presentan dos átomos de vanadio 

en comparación con los que presentan uno, ya sea para los polioxotungstovanadatos 

que contienen fósforo o silicio (Figura 22). En la Tabla 4 se resumen los valores 

obtenidos para cada compuesto así como la denominación del sitio según la 

clasificación antes mencionada. 

 

Tabla 4. Valores del potencial inicial del electrodo de las sales másicas sintetizadas 

Compuesto Ei (mV) Denominación 

PVW 165  Sitios ácidos muy fuertes 

PV2W 215 Sitios ácidos muy fuertes 

SiVW 73 Sitios ácidos fuertes 

SiV2W 100 Sitios ácidos fuertes 
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7.2.9. Microscopía electrónica de barrido (SEM)  
 

La morfología de los compuestos másicos sintetizados en el presente trabajo 

fue estudiada mediante microscopia de barrido electrónico. En las Figuras 23-26 se 

muestran las micrografías obtenidas para los distintos polioxotungstovanadatos: PVW, 

PV2W, SiVW y SiV2W respectivamente. La Figura 23 a y b muestra las micrografías del 

compuesto [N(prop)4]4[PVW11O40], en donde se observan paralelepípedos con una 

distribución homogénea de tamaños, de aproximadamente 2 μm de largo. En la Figura 

24 a y b se exponen los resultados obtenidos para el compuesto 

[(Nprop)4]5[PV2W10O40], en donde a diferencia del caso anterior, se puede observar 

una heterogeneidad en cuanto a la morfología y el tamaño de las partículas, siendo en 

su mayoría del tipo cúbico, presentando tamaños con valores que oscilan desde los 2 a 

los 10 μm. 

 

 

a)     b) 

Figura 23. Micrografias SEM de PVW a) 2000 aumentos, b) 4000 aumentos. 
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a)      b) 

Figura 24. Micrografías SEM de PV2W a) 1000 aumentos, b) 4000 aumentos 

En las Figuras 25 y 26 se muestran las micrografías obtenidas para los 

compuestos SiVW y SiV2W respectivamente. En el primer caso, las imágenes obtenidas 

mediante SEM a 2000 y 1000 aumentos muestran que existen dos tipos de particulado, 

el SiVW está compuesto por cubos de tamaños que oscilan entre 1 a 10 µm y 

paralelepípedos de menores tamaños y distribución más amplia.  

 

 

a)            b) 

Figura 25. Micrografía SEM de SIVW: a) 2000 aumentos b) 1000 aumentos 
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En las imágenes tomadas mediante microscopia de barrido electrónico del 

compuesto K6[SiV2W10O40] (Figura 26), se aprecia la presencia de aglomerados de 

partículas, mucho más pequeñas que en los casos anteriores y con forma cúbica, 

aunque de bordes más redondeados.  

 

 

a)                                          b) 

Figura 26. Micrografía de la sal SiV2W: a) 250 aumentos, b) 1000 aumentos 

 

7.2.10. Termogravimetria y análisis térmico diferencial (TGA-DTA) 
 

Se utilizaron la termogravimetría (TGA) y el análisis térmico diferencial (DTA) 

para estudiar el comportamiento térmico de los compuestos [N(prop)4]4[PVW11O40], 

[(Nprop)4]5[PV2W10O40], K5[SiVW11O40] y K6[SiV2W10O40] sintetizados. En los compuestos 

PVW y PV2W, como poseen un catión orgánico, se comenzó con el estudio de la 

descomposición térmica del mismo. En la Figura 27 se observa el diagrama de DTA, el 

cual presenta un pico endotérmico agudo a 113°C y otro ancho entre 225- 325°C, 

aparentemente constituido por la superposición de varios picos. De acuerdo al 

diagrama de TGA, el primero de los picos no tiene asociada pérdida de peso alguna y 

es asignado a una transformación de fase cristalina [47, 48]. El segundo de los picos se 

asigna a la descomposición de la sal, la cual de acuerdo a lo reportado en la literatura 

[49, 50] tiene lugar inicialmente como una reacción de eliminación de Hoffmann: 
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 (CH3-CH2CH2)4N+Br- CH2 = CH- CH3 + (CH3-CH2CH2)3N +HBr 

 

Teniendo lugar posteriormente reacciones de β-eliminación hasta la completa 

descomposición de (CH3-CH2CH2)3N [50], como se muestra a continuación: 

 

(CH3-CH2CH2)3N CH2 = CH- CH3 + (CH3-CH2CH2)2NH 

 

(CH3-CH2CH2)2NH CH2 = CH- CH3 + (CH3-CH2CH2) NH2 

 

(CH3-CH2CH2) NH2 CH2 = CH- CH3 + NH3 
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Figura 27. Descomposición térmica de la sal orgánica N(prop)4Br  

 

En el diagrama de TGA del PVW (Figura 28), podemos ver que la pérdida de 

masa se produce en dos etapas, la primera en el rango 200-350°C y la segunda entre 

los 350 y los 500°C. El diagrama de DTA del PVW presenta cuatro picos endotérmicos a 

226, 303, 325 y 408°C. El primero de los picos puede asociarse a la pérdida de peso que 

en el diagrama de TGA se presenta desde los 200 hasta los 250°C, que corresponde a la 

pérdida de una molécula de propeno por cada [(CH3-CH2-CH2)4N]4[PW11VO40], como 
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resultado de una eliminación de Hoffman, en forma similar a lo propuesto para el 

bromuro de tetraetilamonio. 

Los tres picos restantes presentes en la región entre 250 y 450°C, pueden 

atribuirse a la descomposición del catión orgánico dando lugar a la formación de la 

especie (NH4)3HPW11VO40, la cual se descompone en dos etapas: en la primera ocurre 

la eliminación de NH3 (a temperaturas menores a 386°C) generando la especie 

H4PW11VO40 y en la segunda (a temperaturas menores a los 450°C) la pérdida de dos 

moléculas de agua de hidratación dando lugar a la formación del complejo tipo Keggin 

con vacantes de oxígeno PW11VO38, en coincidencia con lo reportado en la bibliografía 

para el compuesto análogo [N(C4H9)4]3HPMo11VO40 [51, 52]. 
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Figura 28. Descomposición térmica de la sal PVW 

 

Las características del diagrama de DTA del PV2W son similares a las del PVW. 

La Figura 29 presenta tres picos endotérmicos poco intensos a valores de temperatura 

(238, 309 y 336°C) ligeramente superiores a los presentes en el DTA del PVW. Por otra 

parte, el diagrama del PV2W presenta dos picos endotérmicos a 397 y 430°C, región en 

la cual el PVW presenta uno solo intenso (408°C). 
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En el diagrama de TGA del PV2W podemos ver que la pérdida se produce 

también en dos etapas, aunque el fin de la primera (250°C) y el inicio de la segunda es 

menos nítido. La pérdida de peso asociada a las mismas es de 1%, 24% y 1,2%, y se 

puede asignar de manera análoga a lo observado para el PVW, a la pérdida de una 

molécula de propeno, la degradación de la amina y a la pérdida de dos moléculas de 

agua constitucional respectivamente, generando finalmente la especie PW10V2O38. 
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Figura 29. Descomposición térmica de la sal PV2W 

 

En el diagrama de TGA de los compuestos SiVW y SiV2W (Figura 30 y 31), se 

pueden observar que las pérdidas ocurren en dos etapas, la primera, a temperaturas 

por debajo de los 200°C y la segunda a temperaturas entre 350 y 500°C. La primera 

pérdida se produce por la deshidratación del compuesto, mientras que la segunda está 

asociada a descomposición del anión formando los óxidos correspondientes [53]. En el 

diagrama de DTA se observa que para el compuesto SiVW la primer pérdida en el TGA 

va acompañada por tres picos endotérmicos, mientras que para el compuesto SiV2W 

se producen dos picos endotérmicos, lo que corresponde a una pérdida de masa del 

3,5% para ambos compuestos.  

 

178 
 



100 200 300 400 500
6

7

8

9

10

11

12

13

14

TG
A 

(m
g)

T(°C)

-0,010

-0,005

0,000

0,005

 

 

DTA (eV)

 

Figura 30. Descomposición térmica de SiVW 
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Figura 31. Descomposición térmica de SiV2W 

 

7.2.11. Reducción a temperatura programada (H2- TPR) 

 
 En general los heteropolianiones comienzan a descomponerse alrededor de los 

500°C y los picos de reducción que aparecen en el análisis de TPR se deben a la 
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reducción de los metales que los conforman y se encuentran como óxidos o mezcla de 

los mismos, tal como se indicó previamente para el caso de los compuestos PW y SiW, 

los cuales presentaron el primer pico de reducción a una temperatura cercana a 500°C. 

Los TPR obtenidos para los polioxotungstovanadatos sintetizados en este trabajo 

mostraron los picos característicos para este tipo de compuestos [54], en donde 

generalmente se obtiene un pico muy intenso en el rango de 600 a 900°C, o en algunos 

casos dos picos uno entre 550°C- 700°C y el otro a temperaturas mayores, que 

corresponden a la reducción del vanadio (V 5+) y wolframio (W 6+) [42, 55]. Los 

resultados obtenidos para los compuestos sintetizados: PVW, PV2W, SiVW y SiV2W, se 

muestran en la Figura 32.  

Como se observa en los diagramas de TPR, no aparecen consumos de H2 a 

temperaturas menores de 500°C, ya que la reducción de las especies de wolframio y 

vanadio tiene lugar por sobre los 500°C [55]. En los compuestos sintetizados, dichos 

átomos se encuentran en su mayor estado de oxidación W 6+ y V 5+ . La reducción de 

este último tiene lugar a temperaturas cercanas a los 500°C, mientras que en general 

el wolframio comienza a reducirse a temperaturas mayores. Según lo reportado en la 

literatura por L. Chen y colaboradores, el diagrama de TPR de V2O5-WO3 presenta un 

pico alrededor de los 520°C, debido a la reducción de V(V) a V(III) [12, 15], y antes de 

que la reducción del mismo se complete comienza a reducirse el wolframio, 

mostrando una banda que continua hacia mayores temperaturas [54, 56]. En nuestro 

caso, para los compuestos PVW y PV2W se obtuvo una banda ancha que contiene 

ambas reducciones (Figura 32 a y b), mientras que para el caso de las sales de SiVW y 

SiV2W se observan dos señales, en las cuales las reducciones de wolframio y vanadio 

se encuentran superpuestas (Figura 32 c y d). Para todas las sales sintetizadas, la 

reducción de átomos de wolframio (W 6+) comienza en aproximadamente 650°C y 

continúa hasta temperaturas cercanas a los 1000°C, dando lugar a la formación de W 
4+, con consumos de hidrógeno mayores que los obtenidos para la reducción de 

vanadio, debido al mayor contenido de átomos de W en la estructura del compuesto 

[55, 56]. 

 

180 
 



200 400 600 800 1000

 

T (oC)

Int
en

sid
ad

 (u
.a.

)

200 400 600 800 1000

 

T(oC)

Int
en

sid
ad

 (u
.a.

)

 

   a)     b) 

0 200 400 600 800 1000

 

T (؛C)

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

200 400 600 800 1000

 

T (oC)

Int
en

sid
ad

 (u
.a.

)

 

   c)     d) 

Figura 32. H2-TPR de las fases activas: a) PVW, b) PV2W, c) SiVW y d) SiV2W 

 

7.3. Caracterización de los catalizadores preparados por inclusión de PW y SiW en la 

matriz polimérica 

 
A continuación se detallan los resultados obtenidos a partir de las 

caracterizaciones realizadas de los materiales obtenidos por incorporación de PW y 

SiW en la matriz polimérica. Para determinar si los heteropoliácidos fueron 

incorporados con éxito se determinó el wolframio mediante absorción atómica de las 

soluciones obtenidas por el lavado del reactor donde se realizó la síntesis de los 

materiales híbridos, así como las obtenidas del lavado de los mismos, y permitieron 
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establecer que en todos los casos el porcentaje de polioxotungstovanadato incluido en 

el material final fue mayor al 99% del incorporado inicialmente. 

 

7.3.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) 
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Figura 33. Espectro FT-IR del polímero superabsorbente formado a partir de ácido 

acrílico (AA) y acrilamida (AM) 

 

En la Figura 33 se muestra el espectro FT-IR obtenido para el polímero 

superabsorbente sintetizado para ser utilizado como soporte. En nuestro caso, el 

hidrogel se encuentra formado por ácido acrílico y acrilamida, los cuales se encuentran 

entrecruzados mediante la formación de grupos amido con el agente entrecruzante N, 

N- metilbisacrilamida. En la misma se observan las bandas correspondientes a los 

ácidos carboxílicos y grupos amido que componen los residuos de las cadenas 

monoméricas, que forman parte del polímero, así como también los grupos amido 

generados por el entrecruzamiento de las cadenas, tal como se puede observar en el 

esquema de la reacción (Figura 34). 
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Figura 34. Estructura de los monómeros (AA y AM), agente entrecruzante (MBA), 

iniciador de polimerización (APS) y del polímero formado 

 
En la Tabla 5 se resumen las bandas encontradas en el espectro, 

correspondientes a los ácidos carboxílicos presentes como residuo del ácido acrílico, 

así como también, los grupos amido del residuo de la acrilamida y del 

entrecruzamiento de las cadenas. Además, se puede inferir que no se encuentran 

monómeros sin reaccionar, ya que no se evidencian las bandas características al doble 

enlace a 995 cm-1 (δ C-H fuera del plano) y 1600 cm-1 (ν C=C) que se encuentra 

presentes en los monómeros de partida (Figura 34) [57]. 
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Tabla 5. Bandas obtenidas en el FT-IR del polímero superabsorbente 

ν (cm-1) Modo vibracional Asignación 

798 δ C-H sim en el plano Alcano 

925 δ O-H fuera del plano Ácido Carboxílico 

1280 ν C-N  Amida  

1403 δ asimétrico  Alcano 

1461 δ C-H simétrico Alcano 

1551 δ N-H Amida 

1650 ν C=O Amida 

1732 ν C=O Ácido Carboxílico 

2928 ν O-H Ácido Carboxílico 

3437 ν N-H Amida 

 

En la Figura 35 se muestran los espectros FT-IR de los materiales obtenidos por 

incorporación de PW en el polímero superabsorbente, junto con el del H3PW12O40 y la 

sal sódica de la fase lacunar (Na7PW11O39). Como se aprecia en dicha figura, el conjunto 

de las bandas antes mencionadas de PW asignadas a los estiramientos W.Oc-W, W- Ob-

W, y P-Oa se observan en los materiales híbridos SAP-PW a 802, 891 y 1078 cm-1 

respectivamente, mientras que la banda correspondiente al estiramiento W-Od 

aparece como un hombro. Además, la presencia de las bandas a 856, 949 y 1037 cm-1 

pueden ser asignadas a la formación de la fase lacunar [PW11O39]-7. Las bandas antes 

mencionadas se encuentran presentes en todos los materiales poliméricos 

modificados SAP-PW, y la intensidad de las bandas aumenta con el mayor contenido 

de PW incorporado en el soporte, como se puede observar en la Figura 35. 

Para el caso de los materiales híbridos SAP-SiW (Figura 36), se puede observar 

que el comportamiento es similar al encontrado para el caso de los SAP-PW, en donde 

las bandas características del heteropoliácido se encuentran presentes en los 

espectros obtenidos para todos los materiales. 
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Figura 35. Espectro FT-IR de los materiales: a) fase lacunar Na7PW12O39, b) PW, c) SAP-

PW40, d) SAP-PW30, e) SAP-PW20, f) SAP-PW10 y g) SAP  

 

Figura 36. Espectro FT-IR de las muestras: a) SAP-SiW30, b) SAP-SiW40, c) SAP-SiW10, 

d) SAP-SiW20, e) SAP y f) SiW 

 

7.3.2. Difracción de rayos X (DRX) 
 

En la Figura 37 y Figura 38 se muestran los diagramas de DRX de los materiales 

híbridos obtenidos por incorporación de PW y SiW en el polímero superabsorbente. 

Para todos los materiales preparados no se observan ninguna de las líneas de 

difracción características tanto del ácido tungstofosfórico para los materiales SAP-PWX 
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(X=10, 20, 30 o 40) o tungstosilísico para los materiales SAP-SiWX (donde X=10, 20, 30 

o 40) respectivamente, demostrando que las fases cristalinas características de dichos 

heteropoliácidos no se encuentran presentes en los materiales híbridos, lo cual puede 

atribuirse a la alta dispersión de PW y SiW en el soporte o a su presencia como 

especies no cristalinas. 
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Figura 37. Diagramas de DRX obtenidos para las muestras hibridas SAP-PWX (X=10, 

20,30 y 40), H3PW12O40.6H2O y H3PW12O40.23H2O 
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Figura 38. Diagramas de DRX obtenidos para las muestras SAP, SAP-SIWX (X= 10, 20, 30 

y 40), H4SiW12O40, H4SiW12O40.23 H2O y H4SiW12O40.6H2O 
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7.3.3. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) 
 

Para determinar las propiedades redox y predecir las condiciones óptimas del 

catalizador en las distintas reacciones se puede utilizar la espectroscopia Uv-Visible 

[58, 59]. Ha sido reportado que la posición del borde de absorción del espectro de DRS 

se correlaciona con los potenciales de oxidación obtenidos mediante espectroscopia 

de efecto túnel, lo que proporciona una herramienta muy útil a la hora de estudiar la 

capacidad oxidante de los POMs [58, 59]. El valor del borde de absorción se puede 

obtener a partir de la gráfica de absorbancia versus longitud de onda y extrapolar a 

absorbancia cero de la zona descendente del espectro obtenido [60].  

El valor de la energía de borde de absorción se adquiere mediante la función 

Kubelka-Munk (F(R∞)), que se obtiene a partir de las medidas de absorción, a partir de 

la grafica de [F(R∞). hν]1/2 vs hv [58]. 

 La energía de borde de absorción de los POMs en general, permite estimar la 

energía mínima necesaria para que ocurra una transferencia de carga ligando- metal, 

lo cual representa la transferencia de un electrón del orbital HOMO al LUMO. En 

general el orbital HOMO involucra mayormente oxígenos terminales (orbitales 2p), por 

lo que la energía del mismo no se ve afectada por cambios en la composición del POM, 

como por ejemplo, la incorporación de un heteroátomo como vanadio. En el caso del 

LUMO, como depende de los orbitales d de los metales que forman la estructura del 

heteropolianión, el reemplazo de un wolframio por un vanadio, generará cambios en 

dicho orbital [78]. Esta diferencia de energía está relacionada con el potencial de 

oxidación y, de este modo, cuanto menor sea la diferencia de energía entre HOMO y 

LUMO, que se corresponde a una energía de borde de absorción ubicada a mayor 

longitud de onda, el POM se reducirá con mayor facilidad [58, 59].  

 En la Figura 39 se observan los espectros DRS obtenidos para las muestras SAP-

PW, SAP-SiW, PW, SiW y el polímero. Para dichas muestras se observan las bandas 

características de los heteropoliácidos, superpuestas con las del polímero 

superabsorbente, observando un incremento de la intensidad de las mismas al 

aumentar el contenido del mismo en las muestras. 
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Figura 39. Espectros Uv-Visible (DRS) obtenido para: a) SAP, SAP-PWX (X=10,20 y 30%) 

y PW; b) SAP, SAP-SiWX (X=10,20 y 30%) y SiW 
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A partir de los espectros obtenidos, se estimó la longitud de onda 

correspondiente a la absorbancia cero, para calcular posteriormente la energía de 

borde de absorción, tal como se explicó previamente. Para las series de catalizadores 

preparados a partir de la inclusión de PW y SiW en la matriz polimérica, se observó que 

la energía de borde de absorción aumenta según el siguiente ordenamiento: PW 

(Eb=3,02) < SAP-PW40 (Eb= 3,31) <SAP-PW30 (Eb= 3,39) <SAP-PW20 (Eb= 3,42) <SAP-

PW10 (Eb= 3,50) (resultados similares se obtuvieron para los compuesto que contienen 

SiW), indicando que la capacidad oxidante de los ácidos másicos PW y SiW es mayor 

que la de los materiales preparados, y que el potencial de oxidación aumenta con la 

cantidad de fase activa incluida en el material.  

 

7.3.4. Titulación potenciométrica  
 
 Como se muestra en la Figura 40 los sitios presentes en el polímero se pueden 

clasificar como sitios ácidos débiles [13, 14] ya que el potencial inicial del electrodo (Ei) 

fue de sólo -4mV. Los sitios presentes en los materiales híbridos SAP-PWX (X= 10, 20 y 

30), pueden clasificarse como sitios ácidos fuertes, aunque resultaron ser en todos los 

casos menos ácidos que los obtenidos para el PW másico, obteniéndose un valor 

máximo de 84 mV para la muestra SAP-PW30, mientras que en el caso del material con 

mayor contenido del polioxotungstovanadato (SAP-PW40), los sitios ácidos se 

pudieron clasificar como muy fuertes ya que el valor obtenido fue de 124 mV. Además 

se observó que cuanto mayor es el contenido de PW incluido en el soporte, mayor es 

la acidez que presentaron dichos materiales. La Tabla 6 resume los valores de los 

potenciales obtenidos para los materiales híbridos junto con la denominación del sitio. 

 Para los materiales SAP-SiW se observó un comportamiento análogo al 

descripto anteriormente (Figura 41), obteniendo un valor del potencial inicial (Ei) de 

100 mV para la muestra con mayor contenido de SiW (SAP-SiW40). Los resultados 

obtenidos se resumen en la Tabla 7. 

189 
 



0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
-80

-40

0

40

80

120

160

Ei 
(m

V)

meq n-butilamina/g muestra

 SAP-PW 40
 SAP-PW 30
 SAP-PW 20
 SAP-PW 10
 SAP

 

Figura 40. Curvas de titulación potenciometrica con n- butilamina obtenidas para las 

muestras SAP-PWX (con X= 10, 20, 30 y 40% p/p) y SAP  

 

Tabla 6. Valores de Ei obtenidas para las muestras PW, SAP y SAP-PWX (X= 10, 20, 30 y 

40%p/p) 

Compuesto Ei (mV) Denominación del 

sitio 

PW 772 Sitio ácido muy fuerte 

SAP-PW40 124 Sitio ácido fuerte 

SAP-PW30 89 Sitio ácido fuerte 

SAP-PW20 65 Sitio ácido fuerte 

SAP-PW10 55 Sitio ácido fuerte 

SAP -4 Sitio ácido débil 
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Figura 41. Curvas de titulación potenciometrica con n- butilamina obtenidas para las 

muestras SAP-SiWX (X= 10, 20, 30 y 40% p/p) y SAP  

 

Tabla 7. Valores de Ei obtenidas para las muestras SiW, SAP y SAP-SiWX (X= 10, 20, 30 y 

40%p/p) 

Compuesto Ei (mV) Denominación del 

sitio 

SiW 642 Sitio ácido muy 

fuerte 

SAP-SiW40 100 Sitio ácido fuerte 

SAP-SiW30 72 Sitio ácido fuerte 

SAP-SiW20 61 Sitio ácido fuerte 

SAP-SiW10 49 Sitio ácido fuerte 

SAP -4 Sitio ácido débil 
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7.3.5. Termogravimetría y análisis térmico diferencial (TGA-DTA) 
 

En la Figura 42 se muestran los diagramas de TGA-DTA para el SAP. El diagrama 

de TGA muestra que la pérdida de peso se produce en varias etapas, las dos primeras 

tienen lugar por debajo de 200°C. En esta región el diagrama de DTA presenta dos 

picos exotérmicos a 68 y 138°C, que son asignados a la eliminación de humedad y agua 

absorbida respectivamente, la que puede estar acompañada de la eliminación de 

restos de los monómeros utilizados en la síntesis [61]. La eliminación de agua puede 

también provenir de la formación de grupos anhídrido [61]. Entre 200 y 300°C, el 

diagrama de DTA presenta un pico exotérmico a 238°C. En esta región comienzan a 

tener lugar cambios químicos irreversibles en el SAP, que resultan en la degradación 

del mismo [62]. Estos cambios involucran la formación de imidas (intra e 

intermoleculares) y la formación de grupos nitrilo a partir de los grupos amido de la 

AM, acompañados de la liberación de agua y amoniaco, respectivamente. En este 

rango de temperatura también se ha reportado la liberación de dióxido de carbono 

proveniente de la descomposición de los grupos anhídrido [63]. 

Por sobre 300°C aparecen, en el diagrama de DTA, tres picos endotérmicos a 322, 

387 y 475°C, los que pueden asignarse a la descomposición de las imidas (con 

liberación de dióxido de carbono y agua), la depolimerización y la ruptura de la cadena 

polimérica (con liberación de AA y formación de largas cadenas hidrocarbonadas), que 

se ha reportado tiene lugar a temperaturas superiores a 300°C [61, 63]. De acuerdo a 

los resultados de TGA, la masa del residuo carbonoso obtenido a 600°C corresponde al 

22% de la masa inicial de SAP. 
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Figura 42. Diagrama de TGA-DTA obtenido para el polímero superabsorbente 

 

Los diagramas de TGA de los compuestos SAP-PWX muestran que las pérdidas 

de peso se producen también en varias etapas. Además, en los materiales híbridos 

sintetizados se puede observar (Figura 43) que se encuentra a altas temperaturas una 

pérdida de peso adicional, cuyo inicio va desplazándose a menores temperaturas 

cuanto mayor es el contenido de PW incluido en el material. En los diagramas de DTA 

de las muestras de SAP impregnadas con PW se observa que a temperaturas de 60- 

65°C se encuentra un pico endotérmico asociado a la eliminación de agua, mientras 

que a temperaturas mayores a 200°C ocurren las transformaciones químicas y las 

degradaciones del polímero. El nuevo pico que aparece en la muestra con mayor 

cntenido de PW incorporado, en el rango de entre 560- 580°C, se debe a la 

descomposición de PW. Para el caso de los compuestos sintetizados a partir de la 

inclusión de SiW en el polímero superabsorbente se obtuvieron resultados similares a 

los expuestos anteriormente para la serie SAP-PW. 

A partir de los resultados obtenidos mediante TGA-DTA se puede establecer 

que los materiales preparados SAP-PWX y SAP-SiWX (X= 10, 20, 30 y 40%), pueden ser 

utilizados hasta temperaturas cercanas a los 200°C sin que se experimente 

degradación alguna de los mismos. 
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Figura 43. Descomposición térmica de las muestras SAP-PWX (X=10, 20, 30 y 40% p/p) 

 

7.3.6. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear 31P-RMN 
 

 Los espectros de resonancia magnética nuclear de fósforo para las muestras 

obtenidas por incorporación de PW en el polímero superabsorbente (Figura 44), 

mostraron ser similares entre sí, con un único pico a un valor de desplazamiento 

químico δ de -13,6 ppm, el cual puede ser asignado a la presencia del anión 

[HPW12O40]2- según los datos reportados en la bibliografía [1]. Además, en el espectro 

obtenido para la muestra SAP-PW10 se observa un hombro a δ= -13,3 ppm lo cual es 

atribuible a la especie dimérica [P2W21O71]6- [6]. Mediante esta técnica no se pudo 

corroborar la presencia de la fase lacunar cuya existencia fue puesta de manifiesto 

mediante los espectros de FT-IR mostrados previamente. 
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Figura 44. Espectros 31 P- RMN de los materiales SAP-PWX (con X=10, 20, 30y 40% p/p) 

 

7.3.7. Capacidad de absorción de agua (Qw) y porosidad (P) 
 
 En la Figura 45 se presenta la variación de la capacidad de absorción de agua Qw 

del polímero superabsorbente sintetizado en función del tiempo. La completa 

hidratación del polímero seco se logró a tiempos superiores a 45 min y el valor máximo 

de QW alcanzado fue de 262 g de agua por g de muestra seca. Asimismo, se estudió la 

rehidratación del polímero previamente hidratado, para ello, el mismo se secó a 100°C 

hasta peso constante, luego se volvió a hidratar, tomando los pesos a los mismos 

tiempos de contacto. Este procedimiento se realizó dos veces y se pudo determinar 

que tanto la velocidad de hinchamiento como la capacidad máxima de absorción se 

mantienen prácticamente constantes con los distintos ciclos de hidratación- 

deshidratación, lo que indica que estos materiales pueden ser reutilizados en varios 

ciclos de reacción consecutivos. 
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Figura 45. Capacidad de absorción de agua del polímero superabsorbente en función 

del tiempo 

 

 Por otro lado, se evaluó la capacidad de hinchamiento del polímero en diversos 

solventes. En la Figura 46 se presenta la variación de la capacidad de absorción del 

polímero superabsorbente sintetizado, en función del tiempo, realizada en etanol y 

acetonitrilo y comparada con la de agua  
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Figura 46. Capacidad de absorción del polímero superabsorbente sintetizado en 

distintos solventes en función del tiempo 
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De los resultados se puede apreciar que la completa absorción de acetonitrilo y 

etanol, por parte del SAP se alcanza rápidamente y que los valores de la capacidad de 

absorción obtenidos fueron muy bajos, de sólo 3,9 g y 4,4 g de solvente por gramo de 

muestra seca, respectivamente. De la comparación de los resultados obtenidos se 

puede apreciar la gran capacidad de absorción de agua que presentan los polímeros 

superabsorbentes en comparación con otros solventes orgánicos. 

Posteriormente se evaluó la porosidad y la capacidad de absorción de las 

muestras híbridas SAP-PWX y SAP-SiWX (con X=10, 20, 30 y 40% p/p), las cuales 

presentaron valores menores, tanto en la capacidad de absorción de agua, como en los 

valores de porosidad obtenidos (Tabla 8). El porcentaje en que disminuye Qw y P, es 

similar al del PW y SiW presente en el SAP-PW o SAP-SiW, y es atribuible a la 

disminución de la fracción del polímero absorbente en el material híbrido por la 

incorporación del PW o SiW. Esto pone en evidencia que la incorporación del HPA no 

tiene un efecto importante sobre la capacidad de absorción de agua o porosidad del 

material sintetizado. 
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Tabla 8. Valores de Qw y P de las muestras SAP, SAP-PWX y SAP-SiWX (X= 10, 

20, 30 y 40% p/p) 

Muestra Qw P 

SAP 262 0,752 

SAP-PW10 239 0,691 

SAP-PW20 209 0,532 

SAP-PW30 185 0,410 

SAP-PW40 151 0,379 

SAP-SiW10 242 0,699 

SAP-SiW20 200 0,510 

SAP-SiW30 181 0,420 

SAP-SiW40 155 0,382 

 

7.4. Caracterización de los catalizadores preparados por inclusión de PVW, PV2W, 

SiVW y SiV2W en la matriz polimérica 

 

7.4.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) 
 

Los espectros FT-IR de los materiales obtenidos por incorporación de PVW o 

PV2W en el polímero superabsorbente se muestran en las Figuras 47 y 48 

respectivamente. Para las dos series de compuestos SAP-PVWX y SAP-PV2WX (con 

X=10, 20 y 30% p/p), las bandas de los polioxotungstovadatos descriptas previamente 

se encuentran presentes en todos los materiales sintetizados, aunque la intensidad de 

las mismas es menor debido a la disminución en el contenido de PVW o PV2W, y al 

solapamiento con las bandas correspondientes al polímero superabsorbente. Además, 

se observa que la intensidad de las bandas obtenidas aumenta con el incremento de 

PVW o PV2W incorporado. 
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Figura 47. Espectro FT-IR de los catalizadores preparados: a) PVW, b) SAP-PVW 30, c) 

SAP-PVW 20, d) SAP-PVW 10, e) SAP. 

 

Figura 48. Espectros FT-IR de: a) PV2W, b) SAP-PV2W30, c) SAP, d) SAP-PV2W20 

y e) SAP-PV2W10 

 

En la Tabla 9 se listan las principales bandas presentes en cada uno de los 

espectros recolectados. Se puede apreciar que para los materiales híbridos SAP-PVW y 

SAP-PV2W en la matriz polimérica, las bandas correspondientes a los modos 

vibracionales W-Oc-W, W-Ob-W, W-Od se encuentran presentes, lo cual es indicativo de 

que la estructura primaria del anión Keggin permanece intacta luego de la inclusión de 
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los polioxotungstovanadatos en el soporte y secado de las muestras, en tanto que las 

bandas debidas a la vibración del enlace P-Oa se encuentran solapadas con las bandas 

correspondientes al polímero. La intensidad de las bandas aumenta con el incremento 

del contenido de POM en el material híbrido, observándose en la Figura 47 que el 

espectro obtenido para el compuesto SAP-PV2W10 es muy similar al del polímero, con 

la diferencia de la presencia de la banda correspondiente a la vibración del enlace P-Oa 

y W-Ob-W. En los espectros de los materiales sintetizados por inclusión de las fases 

activas PVW y PV2W en la matriz polimérica, aparecen las bandas correspondientes al 

polímero descriptas anteriormente en 3437, 1732, 1650, 1461, 1403, 1100 cm-1, a 

similares longitudes de onda reportadas anteriormente para el SAP. 

 

Tabla 9. Bandas obtenidas mediante espectroscopia FT-IR de los catalizadores 

obtenidos por incorporación de las sales PVW y PV2W en el polímero superabsorbente 

Compuesto ν W-Od ν W-Oc-W ν W-Ob-W ν P-Oa 

PVW 963 810 889 1096,1070 

PV2W 960 807 889 1095,1078, 

1062 
SAP-PVW10 966 805 883 1044- 1100 

SAP-PVW20 962 809 884 1050- 1102 

SAP-PVW30 9.60 807 894 1047- 1104 

SAP-PV2W10 - 809 885 1038- 1112 

SAP-PV2W20 - 814 891 1045- 1131 

SAP-PV2W30 - - 886 1037- 1131 
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En las Figuras 49 y 50 se muestran los espectros de los materiales obtenidos por 

incorporación de SiVW y SiV2W en la matriz polimérica, respectivamente. En estos, se 

pueden observar un comportamiento análogo a los polioxotungstovanadatos de 

fósforo, tal como se desarrolló previamente. El menor contenido de fase activa en el 

soporte, genera que las intensidades de los espectros de las muestras híbridas sean 

menores al del espectro recolectado para los másicos, y que la misma aumente con el 

incremento en el contenido de SiVW y SiV2W. Además, dichas bandas se encuentran 

superpuestas con las del polímero, las cuales fueron descriptas previamente.  

 

Figura 49. Espectro FT-IR de los catalizadores preparados: a) SAP, b) SAP-SiVW 30, c) 

SiVW, d) SAP-SiVW 10, e) SAP-SiVW 20 

 

Figura 50. Espectro FT-IR de los catalizadores preparados: a) SAP-SiV2W10,b) SiV2W, c) 

SAP, d) SAP-SiV2W20, e) SAP-SiV2W30 
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7.4.2. Isotermas de adsorción- desorción de N2 

 
 Mediante el método BET se determinó el área superficial del polímero 

superabsorbente y de los materiales híbridos SAP-PVW, SAP-PV2W, SAP-SiVW y 

SAPSiV2W. 

El SAP utilizado como soporte presentó un área superficial específica alta (Tabla 

10). Además, se puedo observar que el valor de la superficie específica del material 

obtenido luego de la incorporación de PVW, PV2W, SiVW y SiV2W en el soporte es 

similar a la del polímero superabsorbente, observándose un leve descenso de la 

superficie específica con el aumento de la cantidad de polioxotungstovanadato 

incorporado. Los materiales híbridos presentaron áreas específicas significativamente 

mayores que las obtenidas para los polioxotungstovanadatos, representando a priori 

una gran ventaja del mismo en su uso como catalizador heterogéneo.  

En la Tabla 10 se presentan los valores de la superficie específica obtenida para 

PVW, SAP y los materiales híbridos SAP-PVW. En los materiales SAP-PV2W, SAP- SiVW 

y SAP- SiV2W se encontró un comportamiento similar al presentado en la Tabla 10, 

observándose menores valores de superficie específica con respecto al soporte y la 

disminución de los valores con el aumento en la cantidad de POM incorporada. 

 

Tabla 10. Valores de la superficie específica tomadas a partir de las isotermas 

de adsorción- desorción de N2 de: PVW, SAP y SAP-PVWX (con X= 10, 20, 30% p/p) 

Compuesto Sm (m2/g) 

PVW 5 

SAP 341 

SAP-PVW10 332 

SAP-PVW20 325 

SAP-PVW30 318 
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7.4.3. Titulación potenciométrica  
 

Mediante las curvas de titulación potenciométrica se determinaron las 

propiedades acidas de los materiales SAP-PVWX. En la Figura 51 se muestran las curvas 

obtenidas para PVW, y los materiales poliméricos modificados SAP-PVWX (X= 10, 20 y 

30), en donde se puede demostrar que los sitios ácidos presentes en la sal 

[N(prop)4]4[PVW11O40] se pueden clasificar como sitios ácidos muy fuertes [13], ya que 

el valor de potencial inicial (Ei) fue de 167 mV. Los valores de las muestras obtenidas 

por incorporación de PVW en la matriz polimérica, fueron menores, pudiendo clasificar 

los sitios superficiales presentes en SAP-PVW30 y SAP-PVW20 como sitios ácidos muy 

fuertes, mientras que para el material con menor contenido de PVW (SAP-PVW10) los 

sitios presentes se clasifican como fuertes, según los valores de los potenciales iniciales 

(Ei) obtenidos [14]. La disminución en la fuerza ácida se puede atribuir a la interacción 

entre el PVW y los grupos funcionales del polímero, el cual presenta sitios ácidos que 

pueden considerarse débiles (Ei = -4mV). Además, se observó que tanto el potencial 

inicial del electrodo (Ei), como el número de sitios ácidos se incrementa paralelamente 

con el aumento del contenido de PVW. Los valores obtenidos se resumen en la Tabla 

11, junto con la denominación del sitio ácido presente en cada compuesto.  

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

0

100

200

Ei
 (m

V)

meq n-butilamina/ g muestra 

 SAP
 SAP-PVW10
 SAP-PVW20
 SAP-PVW30
 PVW

 

Figura 51. Curvas de titulación potenciometrica con n-butilamina de las 

muestras: SAP, SAP-PVW10, SAP-PVW20, SAP-PVW30 y PVW 
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Tabla 11. Titulación potenciométrica de los materiales preparados por incorporación 

de PVW en la matriz polimérica 

Compuesto Ei (mV) Denominación del sitio 

SAP -4 Sitio ácido débil 

PVW 165 Sitio ácido muy fuerte 

SAP-PVW30 142 Sitio ácido fuerte 

SAP-PVW20 121 Sitio ácido fuerte 

SAP-PVW10 51 Sitio ácido fuerte 

 

En la Figura 52 se muestran las curvas obtenidas para la sal 

[N(prop)4]5[PV2W10O40] y los materiales híbridos obtenidos a partir de su inclusión en el 

SAP. Se observa que el valor del potencial inicial del electrodo fue mayor que para el 

compuesto PVW, tal como se demostró previamente en la sección 7.2.8, pudiéndose 

clasificar los sitios ácidos como muy fuertes. Además, se encontró análogamente a los 

reportado para los materiales SAP-PVW, que los sitios ácidos presentes en los 

materiales SAP-PV2W fueron de menor fuerza que los de la sal PV2W, y que el valor 

decrece con la disminución de la cantidad de esta incluida (Tabla 12). 
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Figura 52. Curvas de titulación potenciometrica con n-butilamina de los catalizadores 

preparados por incorporación de PV2W en el polímero superabsorbente 
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Tabla 12. Valores del potencial inicial del electrodo en la titulación potenciometrica de 

los sólidos obtenidos por incorporación de PV2W en el polímero superabsorbente 

Compuesto Ei (mV) Denominación del 

 SAP -4 Sitio ácido débil 

PV2W 213 Sitio ácido muy fuerte 

SAP-PV2W30 178 Sitio ácido fuerte 

SAP-PV2W20 156 Sitio ácido fuerte 

SAP-PV2W10 56 Sitio ácido fuerte 

 

En la Figura 53 y 54 se muestran las curvas obtenidas para la serie de 

compuestos SAP-SiVWX y SAP-SiV2WX (con X= 10, 20 y 30% p/p), junto con SiVW, 

SiV2W y SAP, respectivamente. Tal como se observó para el caso de los materiales 

basados en PVW y PV2W, la acidez resultó ser menor que la del 

polioxotungstovanadato másico, en forma análoga a lo reportado para los materiales 

SAP-PVW y SAP-PV2W. Los valores de los potenciales iniciales, junto con la 

denominación del sitio ácido, para los materiales mencionados se resumen en las 

Tablas 13 y 14. 
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Figura 53. Curvas de titulación potenciometrica con n-butilamina de los 

catalizadores preparados por incorporación de SiVW en el polímero superabsorbente 

 

Tabla13. Valores del potencial inicial del electrodo en la titulación potenciometrica de 

los sólidos obtenidos por incorporación de SiVW en el polímero superabsorbente 

Compuesto Ei (mV) Denominación del 

 SAP -4 Sitio ácido débil 

SiVW 74 Sitio ácido fuerte 

SAP-SiVW30 50 Sitio ácido fuerte 

SAP-SiVW20 29 Sitio ácido fuerte 

SAP-SiVW10 18 Sitio ácido fuerte 
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Figura 54. Curvas de titulación potenciometrica de los catalizadores preparados 

por incorporación de SiV2W en el polímero superabsorbente 

 

Tabla 14. Valores del potencial inicial del electrodo en la titulación potenciometrica de 

los sólidos obtenidos por incorporación de SiV2W en el polímero superabsorbente 

Compuesto Ei (mV) Denominación del 

 SAP -4 Sitio ácido débil 

SiV2W 103 Sitio ácido muy fuerte 

SAP-SiV2W30 72 Sitio ácido fuerte 

SAP-SiV2W20 44 Sitio ácido fuerte 

SAP-SiV2W10 25 Sitio ácido fuerte 

 

De la comparación de los valores anteriores surge que la acidez de los 

polioxotungstovanadatos conteniendo P es mayor que la de los constituidos por Si, en 

concordancia con la mayor fuerza acida del H3PW12O40 respecto al H4SiW12O40, tal 

como ha sido reportado en la literatura [6, 7]. Se observó también que para ambos la 

fuerza ácida se incrementa al aumentar el número de átomos de V en la estructura del 

polioxotungstovanadato, lo que se atribuye al cambio en la distribución de carga 

207 
 



producida en los diferentes átomos de oxígeno del anión Keggin al pasar de uno a dos 

átomos de V [48, 49]. Como consecuencia los materiales híbridos conteniendo PVW y 

PV2W presentan sitios de mayor fuera ácida que la de los obtenidos utilizando SiVW y 

SiV2W. 

 

7.4.4. Difracción de Rayos X (DRX) 
 

Los diagramas de DRX de las muestras SAP-PVW10, SAP-PVW20 y SAP-PVW30 

son similares al obtenido para el SAP (Figura 55), observándose que los mismos no 

presentan ninguna de las líneas de difracción características del PVW, lo cual puede 

atribuirse a una alta dispersión del ácido lograda por impregnación de la matriz 

polimérica [64]. Además se observa que el polímero superabsorbente no presenta 

picos de difracción correspondiente a la presencia de estructura cristalina. 
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Figura 55. Diagrama de DRX de los compuestos a) SAP, PVW y SAP-PVWX (X=10, 20, 

30& p/p) y b) SAP, PV2W y SAP-PV2WX (X=10, 20, 30% p/p) 

 

Similares resultados fueron obtenidos para las muestras sintetizadas a partir de 

SiVW y SiV2W (Figura 56 a y b).  
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Figura 57. Diagrama de DRX obtenido para las muestras a) SAP,  SiVW y SAP-SiVWX (X= 

10, 20 y 30% p/p), y b) SAP, SiV2W y SAP-SiVWX (X= 10, 20 y 30% p/p) 

 

7.4.5. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) 

En la Figura 57 a y b se muestran los espectros obtenidos para las muestras 

sintetizadas PVW, PV2W y los materiales híbridos SAP-PW y SAP-PV2W. Las bandas 

características encontradas para los polioxotungstovanadatos másicos en la región 

entre 200-500 nm, reportadas previamente, se encuentran presentes en los materiales 

híbridos, sin embargo, la resolución e intensidad de las mismas es menor, lo que se 

atribuye a la disminución del contenido del polioxotungstovanadato en los materiales 

híbridos, así como también a la superposición con las bandas correspondientes al 

polímero. La banda a menores longitudes de onda (λ=214 nm aproximadamente) 

permanece con mayor nitidez y corresponde a una de las bandas presentes en el 

espectro del polímero.  
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Figura 57. Espectroscopia Uv-Visible de las muestras: a) PVW, SAP-PVWX (X=10,20 y 

30%) y SAP, b) PV2W, SAP-PV2WX (X=10,20 y 30%) y SAP 

 

 En la Figura 58 a y b se muestran los espectros Uv-Visible de sólidos (DRS) 

obtenidos para las muestras SiVW y SiV2W respectivamente, y los materiales 

obtenidos por incorporación de las mismas en el polímero superabsorbente. Las 

bandas encontradas en SiVW y SiV2W, debido a las trasferencias de carga ligando 

metal de los distintos oxígenos presentes con el wolframio, se encuentran presentes 

en los materiales poliméricos sintetizados. Así como se observó previamente para PVW 

y PV2W, la intensidad de las mismas aumenta con el incremento en el contenido de 

SiVW y SiV2W incluido en los materiales. Además, en los materiales poliméricos 

híbridos, se observa el solapamiento de las bandas del polioxotungstovanadato con las 

del polímero superabsorbente.  

En los espectros obtenidos para los materiales híbridos con menor contenido 

de SiVW o SiV2W, sólo se observan dos bandas a λ=214 y 270 nm aproximadamente, 

pudiendo asignar la primer banda al polímero superabsorbente, mientras que la 

segunda banda corresponde al solapamiento de las bandas encontradas en el soporte 

a 260 nm junto con la obtenida en las fases activas alrededor de λ=250 nm. En las 

muestras con mayor contenido, SAP-SiVW30 y SAP.SIV2W30, se puede observar una 

tercer banda a mayor longitud de onda (λ=300 y 315 nm aproximadamente para SiVW 

y SiV2W respectivamente), que se asigna a la banda encontrada en los 
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polioxotungstovanadatos másicos a valores de λ= 306 y 308 nm para SIVW y SiV2W 

respectivamente. 
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   a)      b) 

Figura 58. Espectroscopia Uv-Visible de las muestras: a) SiVW, SAP-SiVWX (X=10,20 y 

30%) y SAP; b) SiV2W, SAP- SiV2WX (X=10,20 y 30%) y SAP 

 

En la Tabla 15 se muestran los valores de la longitud de onda obtenida a 

absorbancia cero, junto con los valores calculados para la energía de borde de 

absorción (Eb) de polioxotungstovanadatos sintetizadas en comparación con PW y SiW. 

 

Tabla 15. Valores de borde de absorción (λ) y de energía de borde (Eb) de absorción 

obtenidos en estado sólido y los mismos disueltos en acetonitrilo 

Compuesto λ0 (nm) Eb (eV) 

PW 410 3,02 

SiW 404 3,80 

PVW 665 1,86 

PV2W 686 1,80 

SiVW 572 2,17 

SiV2W 598 2,07 
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Los valores de la energía de borde de absorción obtenidos para las muestras 

PW y SiW, resultaron ser mayores que las sintetizadas en el presente trabajo (PVW, 

PV2W, SiVW y SiV2W). Esto demuestra que la inclusión de vanadio en la estructura del 

heteropolianión modifica la energía del orbital LUMO, modificando así la capacidad de 

reducción (potencial de oxidación) de los distintos POMs [6]. En los valores obtenidos a 

partir de los espectros de DRS, junto con los resultados obtenidos en la caracterización 

de los compuestos mediante H2-TPR, se puede observar que el poder oxidante de las 

fases activas presenta el siguiente ordenamiento: PV2W > PVW > SiV2W > SiVW > PW 

> SiW. 

Por otro lado, se calculó la energía de borde de absorción de los materiales 

híbridos obtenidos por incorporación de los polioxotungstovanadatos en el polímero 

superabsorbente. En todos los casos, la longitud de onda obtenida a absorbancia cero 

aumentó con el contenido de las sales másicas incorporadas en el soporte, 

traduciéndose en un menor valor de la energía de borde de absorción y por lo tanto un 

mayor potencial de oxidación. En las Tablas 16- 19 se muestran los valores obtenidos 

para los catalizadores sintetizados. 

 

Tabla 16. Valores de longitud de onda obtenidos a absorbancia cero y energía 

de borde de absorción para los compuestos PVW y SAP-PVWX (con X=10, 20 y 30% 

p/p) 

Compuesto λ0 (nm) Eb (eV) 

PVW 665 1,86 

SAP-PVW30 550 2,25 

SAP-PVW20 529 2,34 

SAP-PVW10 505 2,45 
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Tabla17. Valores de λ0 y Eb para los compuestos PV2W y SAP-PV2WX (donde X=10, 20 y 

30% p/p) 

Compuesto λ0 (nm) Eb (eV) 

PV2W 686 1,81 

SAP-PV2W30 583 2,13 

SAP-PV2W20 556 2,23 

SAP-PV2W10 541 2,29 

 

Tabla 18. Valores de λ0 y Eb para los compuestos SiVW y SAP-SiVWX (con X=10, 20 y 

30% p/p) 

Compuesto λ0 (nm) Eb (eV) 

SiVW 572 2,17 

SAP-SiVW30 445 2,78 

SAP-SiVW20 437 2,84 

SAP-SiVW10 421 2,90 

 

Tabla 19. Valores de λ0 y Eb para los compuestos SiV2W y SAP-SiV2WX (con X=10, 20 y 

30% p/p) 

Compuesto λ0 (nm) Eb (eV) 

SiV2W 598 2,07 

SAP-SiV2W30 476 2,60 

SAP-SiV2W20 454 2,72 

SAP-SiV2W10 430 2,88 

 

7.4.6. Microscopia de barrido electrónico y análisis dispersivo de energías (SEM-EDAX) 
 
Se realizó un estudio semicuantitativo utilizando EDAX con el fin poner en 

manifiesto la presencia de los polioxotungstovanadatos en el polímero luego de la 

síntesis del material híbrido. En la Figura 59 se pueden observar los patrones EDAX de 

PVW y de los materiales híbridos SAP-PVW10, SAP-PVW20 y SAP-PVW30.  
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En los materiales SAP-PVW se aprecia claramente la presencia de las señales 

del W (Mα 1,77 KeV) y la del V (Kα 4.95 KeV), cuya intensidad aumenta respecto por 

ejemplo al de las señales Kα del C y O (a 0.28 y 0.52 KeV respectivamente). Sin 

embargo la relación de intensidades entre la señal del W y la del V se mantiene 

aproximadamente constante y similar a la encontrada para PVW (IW/IV=2,8). Similares 

resultados se obtuvieron para los materiales híbridos SAP-PV2W, SAP-SiVW Y SAP-

SiV2W. 

 

                               

a) PVW       b) SAP-PVW10 

                                  

  c) SAP-PVW20      d) SAP-PVW30 

Figura 59. Espectros EDAX de las muestras: a) PVW, b) SAP-PVW10, c) SAP-PVW20, d) 

SAP-PVW 30. 

Los poros presentes en los polímeros superabsorbentes suelen ser de gran 

tamaño, facilitando el movimiento del solvente a lo largo de la red porosa, y de los 

sustratos utilizados en diversas reacciones. En general, el tamaño de los poros y la 

flexibilidad de este tipo de materiales depende de el agente porógeno utilizado y del 

tipo y cantidad de entrecruzante. En nuestro caso, la síntesis del polímero realizada 

mediante el uso de bicarbonato de sodio como agente porógeno y N,N- 

metilbisacrilamida ha permitido, la generación de una estructura superporosa 
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tridimensional formada a partir de la interconexión de los poros presentes en el 

material. El análisis de la estructura porosa y del tamaño de poro fue realizado 

mediante el empleo de lupa, microscopio óptico y microscopio de barrido electrónico. 

Las imágenes recolectadas se muestran en la Figura 60 y 61 respectivamente. 

En las imágenes tomadas con la lupa (Figura 60 a), se puede apreciar la 

morfología característica de este tipo de materiales, formada por una red porosa 

tridimensional, lo que da lugar a una estructura del tipo esponjosa, en coincidencia con 

lo encontrado en la literatura [65, 66]. 

El estudio utilizando un microscopio óptico de un corte transversal del hidrogel 

sintetizado muestra que los poros se encuentran bien definidos y que su distribución 

es relativamente homogénea (Figura 60 b). Las dos técnicas nombradas anteriormente 

permitieron visualizar la morfología de los hidrogeles sintetizados en estado húmedo. 

En general, el tamaño de poro de los polímeros superabsorbentes se mide 

mediante microscopia electrónica de barrido, y según el método de preparación del 

mismo se pueden obtener desde materiales no porosos hasta otros altamente porosos 

[8]. En nuestro caso, en la Figura 61 se presentan las imágenes obtenidas por SEM para 

el polímero superabsorbente sintetizado. Mediante estas técnicas se estimó el tamaño 

de poro del material, obteniendo valores en el rango 50- 100μm, coincidentes con los 

tamaños de poro encontrados en la literatura para SAP compuestos por ácido acrílico y 

acrilamida como monómeros de partida y N,N. metilenbisacrilamida como gente 

entrecruzante [65, 66]. 
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a)      b) 

Figura 60. a) Imagen obtenida de polímero superabsorbente mediante una 

Lupa Light Vision 11 aumentos; b) Imagen de un corte transversal del polímero 

superabsorbente obtenida mediante microscopio óptico Lavobal 100 aumentos 

 

 

a)      b) 

Figura 61. Micrografías SEM del polímero superabsorbente utilizado como soporte a) 

150 aumentos b) 50 aumentos 

En la Figura 62 se observan las micrografías de los materiales híbridos SAP-PVW 

y SAP-SiVW sintetizados, donde se observa que la morfología característica de red 

porosa interconectada entre sí, no cambia con la incorporación de los 

polioxotungstovanadatos durante la etapa de síntesis del material híbrido, y que los 

valores de tamaño de poro estimados fueron similares a los encontrados para el SAP. 
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Estos resultados están en concordancia con que para los materiales híbridos la 

disminución de Qw es atribuida a la menor cantidad de SAP en el mismo, como 

resultado de la incorporación de cantidades crecientes del polioxotungstovanadato. 

 

   

a)      b) 

 

c)      d) 

Figura 62. Micrografías SEM de las muestras: a) SAP-SiVK 10 a 40 aumentos, b) 

SAP-SiVW 30 a 40 aumentos, c) SAP-PVW 10 a 70 aumentos, d) SAP-PVW30 a 100 

aumentos. 
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7.4.7. Capacidad de absorción de agua (QW) y porosidad (P) 
 
 En la Figura 63 (a, b, c y d), se muestran las curvas obtenidas en el estudio de la 

capacidad de absorción de agua en función del tiempo de los materiales híbridos 

sintetizados. El comportamiento observado fue similar al reportado previamente en la 

sección 7.3.7, para los materiales SAP-PWX y SAP-SiWX, donde se observó que para 

todos los casos estudiados, tanto el valor de Qw como los valores de porosidad P 

disminuyen con el incremento de la cantidad de la fase activa incorporada en el 

polímero. El decrecimiento, tanto de Qw como de la porosidad (P), es atribuible a la 

disminución progresiva de la fracción de material absorbente (SAP) que compone el 

material híbrido al incrementar el contenido de la fase activa. Los valores de Qw y P 

obtenidos para los materiales se resumen en las Tablas 20-23 para SAP-PVW, SAP-

PV2W, SAP-SiVW y SAP-SiV2W respectivamente. 
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      c)      d) 

Figura 65. Capacidad de absorción de agua de a) SAP-PVWX, b) SAP-PV2WX, c) 

SAP-SiVWX y d) SAP-SIV2WX, con X= 10, 20 y 30% p/p 

 

Tabla 20. Valores de Qw y P obtenidos para los materiales SAP-PVWX con X= 

10, 20 y 30% p/p 

Muestra QW P 

SAP 262 0,680 

SAP-PVW10 241 0,545 

SAP-PVW20 212 0,400 

SAP-PVW30 184 0,386 

 

219 
 



Tabla 21. Valores de Qw y P obtenidos para los materiales SAP-PV2WX con X= 

10, 20 y 30% p/p 

Muestra QW P 

SAP 262 0,752 

SAP-PV2W10 257 0,690 

SAP-PV2W20 229 0,520 

SAP-PV2W30 174 0,430 

 

Tabla 22. Valores de Qw y P obtenidos para los materiales SAP-SiVWX con X= 

10, 20 y 30% p/p 

Muestra QW P 

SAP 262 0,752 

SAP-SiVW10 242 0,675 

SAP-SiVW20 203 0,528 

SAP-SiVW30 183 0,401 

Tabla 23. Valores de Qw y P obtenidos para los materiales SAP-SiV2WX con X= 

10, 20 y 30% p/p 

Muestra QW P 

SAP 262 0,752 

SAP-SiV2W10 230 0,650 

SAP-SiV2W20 200 0,504 

SAP-SiV2W30 177 0,411 

 

Finalmente, podemos tratar de resumir brevemente las principales 

características de los materiales híbridos sintetizados, teniendo en cuenta su aplicación 

como catalizadores en la oxidación selectiva de sulfuros, diciendo que: 
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• Los materiales SAP-POM presentan una estructura de poros de gran 

tamaño interconectada que se estima adecuada para la difusión de los 

reactivos y productos. 

• La acidez de los SAP-POM, depende del tipo de 

heteropolioxotungstovanadato y del contenido del mismo. 

• La capacidad oxidante de los heteropolioxotungstovanadato depende 

del tipo de heteroátomo (fosforo o silicio) y del número de átomos de 

wolframio reemplazados por vanadios en la estructura del anión Keggin. 

• La capacidad oxidante del SAP-POM, al igual que la acidez, depende del 

POM y de su contenido en el material híbrido. 
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8. Evaluación catalítica  
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En este capítulo se reportan los resultados obtenidos en la evaluación catalítica 

de los heteropoliácidos (PW y SiW), de los polioxotungstovanadatos (PVW, PV2W, 

SiVW y SiV2W), así como de los materiales híbridos obtenidos por su inclusión en el 

SAP, en la oxidación selectiva de diferentes sulfuros a sulfóxidos y sulfonas, con el 

objetivo de determinar las condiciones de reacción óptimas para ser aplicadas a la 

obtención de Omeprazol y Dapsona, conocidos como fármacos para el tratamiento de 

enfermedades gástricas y el tratamiento de la malaria respectivamente. El capítulo se 

dividió en 4 secciones, las cuales serán desarrolladas a continuación: 

 

8.1. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PW y SiW. 

 

8.2 Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PW incluido en el polímero 

superabsorbente. 

 

8.3. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y 

SiV2W. 

 

8.4. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y SiV2W 

incluidos en el polímero superabsorbente. 

 

 

8.1. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PW y SiW 
 

En primer lugar se evaluó la actividad catalítica de los heteropoliácidos PW y SiW, 

en la oxidación selectiva de bencil fenil sulfuro, reacción presentada en el Esquema 1, 

empleando H2O2 35% p/v como agente oxidante. 

En esta sección se estudia la actividad catalítica de los mismos en la reacción 

mencionada previamente y el efecto de modificar variables tales como solvente, 

relación molar sustrato/oxidante, cantidad de catalizador y temperatura de reacción. 

Las experiencias se encuentran detalladas en la sección Experimental, Capítulo III, 

Sección 6.5.1.1 
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Esquema 1. Oxidación selectiva de bencil fenil sulfuro 

 

8.1.1. Efecto del solvente de reacción 
 

Se realizaron distintas experiencias con el fin de elegir el mejor solvente para llevar 

a cabo la reacción de oxidación, para ello se utilizó 1 mmol de bencil fenil sulfuro, 1% 

mmol de PW, 20°C de temperatura y 5 ml de diferentes solventes. En la Tabla 1 se 

presentan los resultados obtenidos para cada caso (Experimental, Capítulo III, 

Experiencias 1- 6). 

 

Tabla 1. Oxidación de bencil fenil sulfuro empleando PW, H2O2 como agente oxidante, 

20°C de temperatura y 5ml de diferentes solventes 

Entrada Solvente Conversión 

% 

Selectividad 

Sulfóxido% 

1 CH3CN 99 91 

2 MeOH 98 74 

3 EtOH 95 80 

4 Acetona 90 78 

5 1,4- Dioxano 86 79 

6 CHCl3 66 72 

 

Los resultados muestran que la reacción es sensible a la naturaleza del solvente, 

encontrándose para acetonitrilo, metanol y etanol, los valores más altos de conversión 

del sulfuro, 99, 98 y 95% respectivamente (Tabla 1, Entradas 1, 2 y 3). Sin embargo, las 
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selectividades hacia el sulfóxido al utilizar etanol o metanol, son menores (74 y 80%, 

Tabla 1, Entradas 3 y 4), que la alcanzada al utilizar acetonitrilo (91%, Tabla 1, Entrada 

1). 

Al utilizar solventes menos polares como en el caso del cloroformo o 1,4- dioxano, 

los valores de conversión y de selectividad disminuyeron notablemente, obteniendo 86 

y 66% respectivamente. 

De los resultados obtenidos se puede establecer que el mejor solvente para llevar a 

cabo la reacción de oxidación es el acetonitrilo, y por consiguiente fue el elegido para 

llevar a cabo los próximos experimentos. 

 
8.1.2. Evaluación de la actividad catalítica de PW y SiW 
 

Inicialmente se evalúa el desempeño de ambos heteropoliácidos en la oxidación 

selectiva del sulfuro a sulfóxido, empleando 1 mmol de bencil fenil sulfuro, 1 mmol 

(0,1 ml) de H2O2, 0,01 mmol de catalizador (PW) y 5 ml de acetonitrilo como solvente a 

20°C de temperatura (Experimental, Capítulo III, Experiencias 7- 11), los resultados 

obtenidos se muestran en la Tabla 2. 
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Tabla 2. Oxidación de bencil fenil sulfuro empleando PW y SiW como catalizadores, 

20°C de temperatura y acetonitrilo como solvente 

Entrada 

 

 

Catalizador Tiempo (h) Conversión 

% 

Selectividad 

Sulfóxido % 

Selectividad 

Sulfona % 

 

1 

 

-a 

0,33 

1 

2 

5 

- 

- 

5 

15 

- 

- 

100 

100 

- 

- 

- 

- 

2  

- 

0,33 

1 

2 

5 

- 

- 

2 

41 

- 

- 

100 

100 

- 

- 

- 

- 

 

3 

 

PW 

0,33 

1 

2 

5 

30 

68 

90 

98 

100 

98 

93 

90 

- 

2 

7 

10 

 

4 

 

SiW 

0,33 

1 

2 

5 

18 

52 

78 

91 

100 

98 

93 

90 

- 

2 

7 

10 

 

5a 

 

PWb 

0,33 

1 

2 

5 

31 

66 

90 

97 

100 

98 

95 

91 

- 

2 

5 

9 

 

a- Sin peróxido de hidrógeno 

b- Empleando 4 ml de acetonitrilo y 1 ml de t- butanol 
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Como puede observarse en la Tabla 2 entrada 1 la conversión del bencil fenil 

sulfuro es muy baja en ausencia de catalizador y agente oxidante, (15% en 5 horas de 

reacción), el agregado de oxidante pero sin el uso de catalizador (Tabla 2, entrada 2), 

permite incrementar la conversión (41% en el mismo tiempo de reacción), en tanto 

que con el agregado de PW, se logra conversión casi completa del sulfuro (98%) a las 5 

horas de reacción y una selectividad hacia el sulfóxido del 90% (Tabla 2, Entrada 3). Al 

reemplazar PW por SiW, se observa una ligera disminución de la conversión, 

obteniéndose para las 5 horas de reacción un valor de 91% y una selectividad del 90% 

(Tabla 2, Entrada 4), lo cual se puede atribuir a la menor capacidad oxidante y a un leve 

descenso en la acidez del SiW con respecto al PW. 

Los resultados obtenidos al llevar a cabo la reacción en ausencia de luz y en 

presencia de t-butanol, el cual es un inhibidor radicalario (Tabla 2, Entrada 5), no 

muestran diferencias significativas con los resultados obtenidos en ausencia del mismo 

(Tabla 2, Entrada 3), lo cual indica que el mecanismo de la reacción no ocurre vía 

radicales libres, lo cual será discutido oportunamente (Sección 8.5). 

Cabe destacar también, que ensayos realizados para estudiar el grado de 

descomposición del H2O2 en las mismas condiciones de reacción, pero sin el agregado 

del sustrato, es decir: 1% mmol de catalizador (28 mg de PW o SiW), 1 mmol de H2O2 y 

5 ml de acetonitrilo a 20°C en 5 h de reacción, mostraron un porcentaje de 

descomposición de peróxido de hidrógeno de solo 10%, el cual fue calculado mediante 

valoración yodométrica. 

Los resultados de conversión en función del tiempo para las experiencias 2, 3 y 4, 

se muestran en la Figura 1, observándose que para todos los tiempos de reacción, las 

conversiones obtenidas utilizando PW o SiW son notablemente mayores que las 

alcanzadas en ausencia de catalizador. 
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Figura 1. Conversión de bencil fenil sulfuro empleando PW y SIW másicos a 20°C 

 

8.1.3. Efecto de la relación molar sustrato/oxidante  
 

Para evaluar el efecto producido al modificar la relación sustrato/agente oxidante, 

se eligió PW por ser el más activo y selectivo hacia la producción de bencil fenil 

sulfóxido. Se realizaron diferentes experiencias con el objetivo de optimizar la 

formación de bencil fenil sulfóxido. La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos a 

varios tiempos de reacción usando 1 mmol de bencil fenil sulfuro 28 mg de PW (1% 

mmol) y diferentes cantidades de H2O2. La reacción se llevó a cabo en acetonitrilo y a 

20°C (Experimental, Capítulo III, Experiencia 12- 14). 
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Tabla 3. Oxidación de bencil fenil sulfuro empleando PW como catalizador, acetonitrilo 

como solvente y diferentes cantidades de H2O2 a 20°C de temperatura  

 
Entrada Cantidad 

de agente 

oxidante 

(ml) 

Tiempo (h) Conversión 

% 

Selectividad 

Sulfóxido  

% 

Selectividad 

Sulfona  

% 

 

1 

 

0,1 

0,33 

1 

2 

5 

30 

68 

90 

98 

100 

98 

93 

90 

- 

2 

7 

10 

 

2 

 

0,3 

0,33 

1 

2 

5 

42 

78 

98 

100 

100 

95 

93 

89 

- 

5 

7 

11 

 

3 

 

1 

0,33 

1 

2 

5 

60 

95 

100 

100 

95 

92 

90 

87 

5 

8 

10 

13 

 

De los resultados mostrados en la Tabla 3, se puede concluir que la conversión de 

bencil fenil sulfuro para un determinado tiempo aumenta con la cantidad de agente 

oxidante utilizado, por ejemplo, en una hora de reacción, las conversiones son del 68, 

78 y 95% para una cantidad de peróxido de hidrógeno de 1, 3 y 10 mmoles 

respectivamente. 

Por otro lado, la selectividad hacia bencil fenil sulfóxido disminuye ligeramente al 

transcurrir el tiempo de reacción. Este efecto fue más pronunciado cuando la cantidad 

de H2O2 fue de 10 mmoles, y se debe a la posterior oxidación del bencil fenil sulfóxido 

a la correspondiente sulfona. Sin embargo, un exceso de agente oxidante (10 mmoles) 

produce una conversión del 100% del sulfuro en 2 h de reacción, obteniendo una alta 

selectividad hacia el sulfóxido (90%, Tabla 3, Entrada 3). 
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En la Figura 2 se muestra la conversión del bencil fenil sulfuro al emplear PW como 

catalizador y diferentes cantidades de agente oxidante. Se puede observar que la 

conversión total del sulfuro se alcanza más rápidamente al aumentar la cantidad de 

peróxido de hidrógeno, alcanzándose para todas las cantidades de oxidante utilizadas 

similares valores de conversión a tiempos de reacción de 5 h. Además, cabe destacar 

que 1 mmol de agente oxidante es suficiente para oxidar prácticamente por completo 

el sulfuro al sulfóxido, ya que en estas condiciones de reacción, a temperatura 

ambiente y tiempos cortos de reacción no hay prácticamente descomposición del 

peróxido de hidrógeno (Tabla 3, Entrada 1). 
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Figura 2. Conversión de bencil fenil sulfuro empleando PW como catalizador y 

diferentes cantidades de H2O2 a 20°C 

 

En la Figura 3 se observa que se obtiene una selectividad alta hacia el bencil fenil 

sulfóxido, independientemente de la cantidad de H2O2 empleada, para todos los 

tiempos de reacción estudiados y a 20°C. 
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Figura 3. Selectividad hacia bencil fenil sulfóxido y bencil fenil sulfona empleando PW 

como catalizador (20°C) y cantidades de H2O2 de 0,1; 0,3 y 1 ml 

 
8.1.4. Efecto de la cantidad de catalizador 
 

La Tabla 4, muestra los resultados obtenidos a varios tiempos de reacción, 

utilizando 1 mmol de bencil fenil sulfuro, 1 mmol de H2O2, diferentes cantidades de 

catalizador, acetonitrilo como solvente de reacción y una temperatura de 20°C 

(Experimental, Capítulo III, Experiencia 15- 18). 
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Tabla 4. Oxidación de bencil fenil sulfuro empleando H2O2 como agente oxidante, 

acetonitrilo como solvente y diferentes cantidades de catalizador 

Entrada Cantidad de 

catalizador 

(% mmol) 

Tiempo 

(h) 

Conversión 

% 

Selectividad 

Sulfóxido % 

Selectividad 

Sulfona % 

 

1 

 

0,5 

0,33 

1 

2 

5 

20 

51 

75 

80 

100 

98 

93 

92 

- 

2 

7 

8 

 

2 

 

1 

0,33 

1 

2 

5 

30 

68 

90 

95 

100 

98 

93 

90 

- 

2 

7 

10 

 

3 

 

2 

0,33 

1 

2 

5 

32 

80 

92 

95 

100 

95 

93 

91 

- 

5 

7 

9 

 

4 

 

5 

0,33 

1 

2 

5 

35 

82 

94 

97 

95 

90 

85 

80 

5 

10 

15 

20 

 

De los resultados presentados en la Tabla 4, se puede destacar que el empleo de 

cantidades de catalizador de entre un 1 y 2%, permiten llevar a cabo la conversión 

eficiente del sustrato, logrando altas selectividades. Un incremento en la cantidad de 

catalizador (5% mmol con respecto al sustrato), no conduce a un aumento significativo 

en la conversión, sin que la selectividad cambie notoriamente (Tabla 4, Entrada 4).  

En la Figura 4, se observa la conversión en función del tiempo del bencil fenil 

sulfuro al emplear diferentes cantidades de PW. Cantidades menores a 1% conllevan a 

una disminución significativa en los valores de conversión alcanzados para cualquier 
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tiempo de reacción considerado. En tanto que para las restantes cantidades de 

catalizador, las diferencias en las conversiones no son significativas. 
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Figura 4. Conversión de bencil fenil sulfuro empleando diferentes cantidades de 

catalizador PW a 20°C 

 

En la Figura 5 se observa que la selectividad hacia el sulfóxido es superior al 90% al 

emplear 1 o 2% de PW, y que es significativamente mayor que la alcanzada al 

aumentar un 5% del mismo. 
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Figura 5. Selectividad hacia bencil fenil sulfóxido y bencil fenil sulfona empleando 

diferentes cantidades de PW (20°C) 
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8.1.5. Efecto de la temperatura de reacción 
 

Se evaluó el efecto de la temperatura sobre la conversión y selectividad en la 

reacción de oxidación de bencil fenil sulfuro. La Tabla 5 muestra los resultados 

obtenidos a tres temperaturas 20, 40 y 70°C, usando 1 mmol de sustrato, 0,01 mmol 

de PW, 10 mmoles de H2O2 y acetonitrilo como solvente (Experimental, Capítulo III, 

Experiencias 19- 21). Se trabajó en exceso de agente oxidante con el objetivo de poder 

permitir la oxidación completa del sustrato a la correspondiente sulfona. 

De los resultados mostrados en la Tabla 5, se observa que con un exceso de H2O2 

se alcanza una conversión completa del sulfuro en 2 horas de reacción, para todas las 

temperaturas reportadas. Por otro lado, al aumentar la temperatura, la selectividad a 

sulfóxido disminuye considerablemente, sin embargo, es posible obtener bencil fenil 

sulfona con 100% de selectividad luego de 2 horas de reacción a 40°C (Tabla 5, Entrada 

2), y luego de 1 hora a 70°C (Tabla 5, Entrada 3). En ambos casos la conversión del 

sulfuro fue completa. 
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Tabla 5. Oxidación de bencil fenil sulfuro empleando 0,01 mmol de PW, H2O2 como 

agente oxidante, acetonitrilo como solvente y diferentes temperaturas 

Entrada Temperatura 

°C 

Tiempo  

h 

Conversión 

% 

Selectividad 

Sulfóxido % 

Selectividad 

Sulfona % 

 

1 

 

20 

0,33 

1 

2 

5 

60 

95 

100 

100 

95 

92 

90 

87 

5 

8 

10 

13 

 

2 

 

40 

0,33 

1 

2 

5 

90 

99 

100 

100 

70 

40 

0 

0 

30 

60 

100 

100 

 

3 

 

70 

0,33 

1 

2 

5 

100 

100 

100 

100 

41 

0 

0 

0 

59 

100 

100 

100 

 

Un ensayo blanco llevado a cabo a 70°C en las mismas condiciones pero sin el 

agregado de sustrato mostró, que luego de 10 h de reacción la descomposición del 

peróxido de hidrógeno es elevada (80%, resultado obtenido mediante valoración 

yodométrica). 

La Figura 6 muestra la conversión del bencil fenil sulfuro a las distintas 

temperaturas, mientras que en la Figura 7 se presenta la selectividad alcanzada luego 

de 2 horas de reacción. Se observa que al realizar la oxidación de bencil fenil sulfuro a 

20°C, es altamente selectiva hacia el sulfóxido (90% de selectividad) y la conversión del 

sulfuro completa. Por otro lado, como se mencionó anteriormente, al aumentar la 

temperatura de reacción, la misma se vuelve selectiva hacia la sulfona, tanto a 40 

como a 70°C. 
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Figura 6. Conversión de bencil fenil sulfuro empleando 1% mmol de PW, 10 mmoles de 

H2O2 y diferentes temperaturas 
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Figura 7. Selectividad hacia bencil fenil sulfóxido y bencil fenil sulfona empleando 

diferentes temperaturas 
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El estudio de la optimización descripto anteriormente para el bencil fenil sulfuro se 

realizó también para el dibencil sulfuro, un sustrato ligeramente más fácil de oxidar. 

Las variables estudiadas fueron: 

• Solvente de reacción 

• Temperatura 

• Relación sustrato/ agente oxidante 

• Cantidad de catalizador 

A partir de dicho estudio, se encontró que utilizando una temperatura de 20°C se 

obtiene la selectividad más alta hacia dibencil sulfóxido (91%), y una conversión de 

100% del sulfuro a las 2 h de reacción. Al incrementar la temperatura de reacción, la 

selectividad aumenta hacia la sulfona con un valor de 100% utilizando una 

temperatura de 40°C. Para temperaturas superiores, se observan resultados similares. 

 

8.1.6. Procedimiento general para preparar sulfóxidos 
 

Una vez optimizadas las condiciones de reacción para la obtención de bencil fenil 

sulfóxido y dibencil sulfóxido: 1 mmol de bencil fenil sulfuro, 1% mmol de PW, 1 mmol 

de H2O2, a una temperatura de 20°C, se emplearon las mismas para la oxidación de 

diferentes sulfuros de partida con el objeto de obtener los sulfóxidos correspondientes 

(Experimental, Capítulo III, Experiencias 22- 28).  

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6, observándose que para todos 

los sustratos evaluados, el empleo de PW como catalizador permitió obtener en forma 

selectiva el sulfóxido, como lo reflejan los excelentes rendimientos determinados 

luego del aislamiento y la purificación de los mismos (Tabla 6, Entradas 4, 5 y 6). 

Como se muestra en la Tabla 6, se han empleado sulfuros con diferente estructura 

y se observa que los sulfuros dialquil sustituidos (Tabla 6, Entrada 1 y 2), son más 

reactivos que los alquil aril sustituidos (Tabla 6, Entradas 4, 5 y 6), y éstos a su vez más 

reactivos que los diaril sustituidos (Tabla 6, Entrada 7). Esta diferencia en la reactividad 

está asociada con la densidad electrónica sobre el átomo de azufre, a mayor densidad 
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electrónica sobre éste átomo, mayor es su nucleofilicidad y mayor su capacidad de 

ataque hacia la especie electrofílica formada entre el peróxido de hidrógeno y el 

catalizador (Sección 8.5). La densidad electrónica sobre es átomo de azufre fue 

calculada utilizando el software Hyperchem 5. Los valores obtenidos se muestran en la 

Tabla 6. 
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Tabla 6. Oxidación de diferentes sulfuros al sulfóxido correspondiente utilizando 1 

mmol de sulfuro, 0,01 mmol de PW, 1 mmol de H2O2 y una temperatura de 20°C 

Entra

da 

Sustrato Producto Tiem

po 

h 

Rendimient

o 

% 

1 S  
-0,078 

S
O

 
2 85 

2 
S

 
-0,031 

S
O

 

2 91 

3 
S

 
0,076 

S
O

 

2 90 

4 S

 
0,085 

S
O

 

4 94 

5 S

 
0,073 

S
O

 

4 90 

6 S

 
0,085 

S
O

 

4 91 

7 S

 
0,165 

S
O

 

12 

 

88 
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8.1.7. Preparación de Omeprazol 
 

La preparación del Omeprazol se llevó a cabo a partir de la oxidación del 5-metoxi-

2-[(4-metoxi-3,5-dimetil-piridin-2-il) metilsulfinil]-3H-bencimidazol. En la preparación 

del mismo se siguió un procedimiento descripto en la bibliografía reportado por Reguri 

[1]. El mismo consiste en la reacción de sustitución nucleofílica entre 5-metoxi-2-tio-

1H-bencimidazol y 2-clorometil-4-metoxi-3,5-dimetilpiridina asistida por Na2CO3 

(Esquema 2, Experimental, Capítulo III, Experiencia 29). 
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Esquema 2. Reacción de obtención del sulfuro precursor del Omeprazol 

 

Posteriormente, se procede a preparar Omeprazol mediante la oxidación del 

sulfuro sintetizado (Esquema 3). Las condiciones de reacción empleadas fueron las 

preestablecidas para la obtención de bencil fenil sulfóxido: 1 mmol de sulfuro, 1 mmol 

de H2O2, 0,01 mmol de PW, y acetonitrilo como solvente a 20°C (Experimental, 

Capítulo III, Experiencia 30).  

Durante el seguimiento de la reacción se observa una conversión del sulfuro del 

100% en 3 h de reacción, sin embargo, el Omeprazol se obtuvo con un rendimiento 

extremadamente bajo y se detectaron numerosos productos secundarios por 

cromatografía en capa delgada, los cuales no pudieron ser identificados, ya que fue 

imposible su separación por las técnicas cromatográficas habituales. El hecho de 

utilizar un ácido como catalizador en la reacción de obtención de Omeprazol brinda 

beneficios ya que dificulta o evita las N- oxidaciones y la formación de la sulfona, sin 

embargo, uno de los inconvenientes reportados en la bibliografía es la descomposición 
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del Omeprazol por efecto térmico, acción de a luz y por la presencia de ácidos 

minerales aún en cantidades catalíticas [1], la cual puede estimarse en un 60- 75% del 

producto [1]. Esto fue lo que motivó a seguir el estudio hacia la búsqueda de 

catalizadores más eficientes. 
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Esquema 3. Reacción de oxidación para la obtención de Omeprazol 

 

8.1.8. Procedimiento general para la obtención de sulfonas 
 

Para la obtención de sulfonas, las reacciones se realizaron empleando 1 mmol de 

sulfuro, 0,01 mmol de PW, 10 mmol de H2O2, 70°C de temperatura en acetonitrilo 

(Experimental, Capítulo III, Experiencias 31- 39). Los resultados obtenidos con 

diferentes sulfuros de partida se muestran en la Tabla 7. 
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Tabla 7. Oxidación de diferentes sulfuros a la sulfona correspondiente utilizando 10 

mmoles H2O2 como agente oxidante, 0,01 mmol de PW, acetonitrilo como solvente y 

70°C. 

Entrada Sustrato Producto Rendimiento 

% 

1 S  S
O O

 
89 

2 
S

 
S

OO

 

94 

3 
S

 

S
O O

 

95 

4 S

 
S

O O

 

91 

5 S

 
S

O O

 

92 

6 S

 
S

O O

 

94 

7 S

 
S

O O

 

91 

8 S

O

H

 

S

O

H

O O

 

90 

 

Los resultados de conversión y selectividad fueron excelentes, obteniéndose 

rendimientos de reacción superiores al 89% para todos los ejemplos considerados 

(Tabla 7). Es importante destacar que la oxidación es selectiva para sulfuros en 

presencia de grupos sensibles a la oxidación como el formilo (-CHO). Empleando 4-
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metiltiobenzaldehído, en las condiciones de reacción preestablecidas no se observa 

oxidación del grupo formilo al correspondiente ácido carboxílico (Entrada 8). 

De manera análoga a lo estudiado para sulfóxidos, se intentó llevar a cabo la 

síntesis de una sulfona bioactiva, la Dapsona, medicamento conocido como 

antimalárico. Sin embargo, utilizando las condiciones óptimas preestablecidas para la 

obtención de bencil fenil sulfona, se obtuvo un rendimiento de solo 23% (Esquema 4), 

y además se observaron productos secundarios mediante cromatografía en capa 

delgada. Se realizó una experiencia adicional a 20°C y un tiempo total de 20 h de 

reacción, obteniendo 35% de conversión del sulfuro y 30% de selectividad hacia la 

sulfona. 
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Esquema 4. Reacción de oxidación de 4,4´-diamino difenil sulfuro para obtener la 

Dapsona 

 

8.2. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PW incluido en el polímero 

superabsorbente. 

 
En un segundo estudio se llevó a cabo la evaluación de los materiales obtenidos 

por incorporación de PW en el polímero superabsorbente, constituido por ácido 

acrílico y acrilamida como monómeros de partida, N, N´- metilen bis acrilamida como 

agente entrecruzante y persulfato de amonio como iniciador de la polimerización, 

como catalizadores heterogéneos para llevar a cabo la reacción test de oxidación 

selectiva de dibencil sulfuro (Esquema 5). Los resultados se comparan con los 

obtenidos utilizando PW como catalizado en fase homogénea. 
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Esquema 5. Oxidación selectiva de dibencil sulfuro 

 
8.2.1 Evaluación del desempeño catalítico de SAP-PW 
 

Basándonos en los resultados utilizando PW en condiciones homogéneas, se 

estudió el desempeño catalítico de los materiales preparados a partir de la inclusión 

del mismo en un polímero superabsorbente (SAP-PW10, SAP-PW20, SAP-PW30 y SAP-

PW40). El objetivo fue verificar si los nuevos catalizadores pueden asistir la oxidación 

selectiva del sulfuro en condiciones heterogéneas y si el mismo puede ser reutilizado 

sin pérdida de la actividad catalítica. 

De entre los dos sulfuros sobre los cuales se realizó el estudio de optimización 

de las condiciones de reacción, se seleccionó al dibencil sulfuro inicialmente para la 

preparación del correspondiente sulfóxido. Al ser este ligeramente más propenso a 

oxidarse que el bencil fenil sulfuro (debido a la mayor densidad de carga negativa 

sobre el átomo de S), su empleo implicará condiciones más restrictivas para lograr la 

mayor selectividad posible hacia el sulfóxido. Se usaron las condiciones encontradas al 

utilizar PW másico como catalizador en condiciones homogéneas: 1 mmol de dibencil 

sulfuro, el peso de SAP-PWX se varió para que el contenido de PW sea el 

correspondiente a 0,01 mmol, 1 mmol de agente oxidante, 5 ml de acetonitrilo como 

solvente y 20°C de temperatura (Experimental, Capítulo III, Experiencias 62- 71). En la 

Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos. 
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Tabla 8. Oxidación selectiva de dibencil sulfuro utilizando SAP-PW10, 20, 30 y 40 como 

catalizadores 

Entrada Catalizador Relación 

H2O2/sustrato 

T 

°C 

t h Conversión 

% 

Selectividad  

sulfóxido % 

Selectividad  

sulfona % 

1 - 1:1 20 20 15 100 - 

2 SAP- PW10 1:1 20 20 17 100 - 

3 SAP-PW20 1:1 20 20 17 100 - 

4 SAP-PW30 1:1 20 20 20 100 - 

5 SAP-PW40 1:1 20 20 55 95 5 

6 - 1:10 70 13 100 90 10 

7 SAP-PW10 1:10 70 13 100 - 100 

8 SAP-PW20 1:10 70 13 100 - 100 

9 SAP-PW30 1:10 70 11 100 - 100 

10 SAP-PW40 1:10 70 7 100 - 100 

 

Tal como se reportó anteriormente para el bencil fenil sulfuro, la oxidación de 

dibencil sulfuro llevada a cabo en ausencia de catalizador, una relación sustrato- 

agente oxidante de 1:1 y una temperatura de reacción de 20°C (Tabla 9, Entrada 1), 

muestra que la conversión del sulfuro para un tiempo de reacción de 20 horas fue de 

sólo 15% (no se detectó la formación de la sulfona mediante cromatografía gaseosa). 

Los resultados obtenidos al emplear SAP-PW como catalizador (Tabla 8, 

Entradas 2- 5), muestran que para las mismas condiciones de reacción, la conversión 

obtenida utilizando SAP-PW10 y SAP-PW20 (Entradas 2 y 3) es similar a la alcanzada sin 

el empleo de catalizador. Dicha conversión crece para contenidos mayores al 20% 

(Entradas 4 y 5), aumentando con el incremento del contenido de PW en el catalizador, 
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lográndose selectividades al sulfóxido mayores al 95%. El mejor desempeño como 

catalizador fue el del SAP-PW40, lográndose convertir el 55% del sulfuro de partida.  

En las condiciones de reacción utilizadas, se logró obtener el dibencil sulfóxido 

mediante la oxidación de dibencil sulfuro utilizando el catalizador SAP-PW40, con una 

selectividad similar a la obtenida empleando PW en condiciones homogéneas, aunque 

con valores de conversión sensiblemente menores. 

Este hecho puede ser explicado en base a lo establecido por Shaabani y Rezyan 

[43], los que demostraron que la oxidación selectiva de sulfuros a sulfóxidos o sulfonas 

en presencia de soluciones acuosas de H2O2 es promovida por acidez de Brönsted. De 

acuerdo a Ishii y col. [44] la acidez influye en la formación de especies peroxo-metal, 

entre el H2O2 y el catalizador. De acuerdo a las medidas de acidez realizadas mediante 

titulación potenciométrica con n- butilamina, la acidez para la serie de SAP-PWX crece 

en el siguiente orden: SAP-PW10 < SAP-PW20 < SAP-PW30 < SAP-PW40, siendo estos 

valores considerablemente menores que el del PW másico. Por los tanto, teniendo en 

cuenta nuestros resultados, se puede inferir que la acidez afecta fuertemente a la 

actividad catalítica de los materiales SAP-PWX. En la Figura 8 se muestra la 

dependencia de la conversión del dibencil sulfuro con la acidez de los materiales 

preparados, observándose que al aumentar la acidez de los catalizadores, aumenta la 

conversión del sulfuro. 

 

254 
 



20 30 40 50 60

60

80

100

120

SAP-PW10

SAP-PW20

SAP-PW30

Ei
 (m

V)

Conversion (%)

SAP-PW40

 

 

Figura 8. Relación entre la conversión del sulfuro y la acidez de los catalizadores SAP-

PWX (donde X=10, 20 y 30%) 

 

Posteriormente, se utilizaron las condiciones óptimas establecidas para la 

oxidación selectiva de sulfuros a sulfonas: 1 mmol de dibencil sulfuro, el peso de SAP-

PW conteniendo 0,01 mmol de PW, 5 ml de acetonitrilo, una relación sustrato/ H2O2 

de 1:10, y una temperatura de 70°C. 

En primer lugar, al realizar la reacción sin catalizador, la conversión del sulfuro a las 

13 h de reacción fue del 100% (Tabla 8, Entrada 6). Bajo estas condiciones la 

selectividad a dibencil sulfóxido fue de 90%. Luego, se realizaron diversas experiencias 

utilizando los materiales preparados en las condiciones antes mencionadas, para 

evaluar los mismos en la obtención de la sulfona a partir de la oxidación selectiva de 

dibencil sulfuro (Tabla 8, Entradas 7- 10). En todos los casos, el sulfuro fue oxidado 

selectivamente a la sulfona correspondiente, sin detectarse la formación de productos 

secundarios. El tiempo requerido para obtener la completa oxidación del sustrato a la 

sulfona correspondiente, decrece al aumentar el contenido de PW en el SAP-PWX. Este 

decrecimiento se atribuye al incremento de acidez de los materiales preparados. En la 
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Figura 9 se muestra la relación entre el tiempo requerido para obtener la sulfona con 

los distintos materiales preparados (SAP-PWX) y la acidez de los mismos. 
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Figura 9. Relación entre el tiempo requerido para la obtención de dibencil sulfona y la 

acidez de los catalizadores SAP-PWX (X=10, 20 y 30) 
 

8.2.2. Reuso de los catalizadores 
 

El reuso de los catalizadores en sucesivas reacciones de oxidación de dibencil 

sulfuro, fue estudiado utilizando una relación sustrato-H2O2 de 1:1 y una temperatura 

de 20°C (Experimental, Capítulo III, Experiencias 72- 85). Luego de 20 h de reacción, el 

catalizador fue separado mediante filtración, lavado con acetonitrilo y secado a 40°C 

en estufa de vacío. Los resultados de los sucesivos reusos del SAP-PW40 se muestran 

en la Tabla 9, Entradas 1, 2 y 3, observándose que el catalizador puede ser utilizado sin 

pérdida apreciable de la actividad catalítica. Se obtuvieron resultados similares para 

reusos posteriores para los restantes materiales preparados. 
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Tabla 9. Uso y reusos del catalizador SAP-PW40 en tres ciclos catalíticos 

Entrada Reacción Conversión 

Sulfuro 

% 

Selectividad 

Sulfóxido  

% 

1 Reuso 1 55 95 

2 Reuso 2 55 96 

3 Reuso 3 54 93 

 

Por último, se realizaron ensayos para evaluar la posible pérdida por solubilización 

del PW desde el SAP-PW (leaching). Para ello, el catalizador SAP-PW40 se colocó en 

contacto con 5 ml de acetonitrilo y se dejó a reflujo por 7 horas. Luego se filtró y secó 

en estufa de vacío a 40°C hasta peso constante. El acetonitrilo recuperado, que estuvo 

en contacto con el catalizador fue utilizado como solvente de una nueva reacción, para 

la cual no se utilizó catalizador. Se observó que luego de 20 h de reacción, la 

conversión de dibencil sulfuro fue sólo del 17%, valor muy similar al obtenido para la 

reacción blanco (Tabla 8, Entrada 1), concluyéndose que la solubilización de PW es 

nula o despreciable. 

 
8.2.3. Oxidación selectiva de diversos sulfuros 
 

Seguidamente los materiales SAP-PW10, SAP-PW20, SAP-PW30 y SAP-PW40 se 

evaluaron en la oxidación selectiva de diversos sulfuros, utilizando 1 mmol del mismo, 

10 mmoles de H2O2, el peso de SAP-PWX necesario para que el contenido de PW sea el 

correspondiente a 0,01 mmol y 70°C (Experimental, Capítulo III, Experiencias 86- 107). 

Los tiempos necesarios para obtener la conversión completa del sulfuro a la sulfona 

correspondiente empleando SAP-PW10, SAP-PW20, SAP-PW30 y SAP-PW40 como 

catalizadores se muestran en la Tabla 10.  
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Tabla 10. Comparación del tiempo de reacción en la oxidación de diversos sulfuros 

utilizando 1 mmol de sulfuro, 10 mmoles de H2O2, 0,01 mmol de PW contenido en los 

materiales SAP-PW y 70°C 

Entrada Sustrato Densidad 

de carga 

en el S 

SAP-

PW10 

SAP-

PW20 

SAP-

PW30 

SAP-

PW40 

1 S

 

-0,031 13 13 11 7 

2 
S

 

0,076 15 15 12 8 

3 S

 

0,085 18 18 14 10 

4 S

 

0,085 18 18 14 10 

5 S

 

0,165 24 24 22 20 

 

De los resultados listados en la Tabla 10, se desprende que el tiempo requerido 

para obtener la conversión completa de dibencil sulfuro a la sulfona correspondiente 

fue el más corto (Tabla 10, Entrada 1). La densidad electrónica en el átomo de azufre 

de los 6 sulfuros varía entre -0,031 y 0,165. La Tabla 10 muestra que el tiempo 

necesario para la oxidación completa de los sustratos a la sulfona correspondiente 

aumenta con la disminución de la densidad de carga del átomo de azufre. La 

reactividad de los mismos presenta el siguiente ordenamiento: difenil sulfuro < fenil 

metil sulfuro = metil (4-metil)fenil sulfuro < bencil fenil sulfuro < dibencil sulfuro. La 

diferencia en la reactividad está asociada con la densidad de carga sobre el átomo de 

azufre, ya que cuanto mayor es dicha densidad, mayor es la facilidad de que ocurra un 
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ataque electrofílico, propio de un mecanismo de oxidación. El mecanismo de la 

oxidación de sulfuros se describirá posteriormente (Capítulo IV, Sección 8.5). 

 
8.2.4. Obtención de Dapsona 

 
Con el objetivo de obtener Dapsona, se utilizaron las condiciones óptimas de 

reacción establecidas previamente en el estudio de la oxidación de dibencil sulfuro, 

utilizando los materiales híbridos SAP-PWX. Las condiciones de reacción utilizadas 

fueron: 1 mmol de 4,4´-diaminodifenil sulfuro, el peso de SAP-PW40 necesario para 

que el contenido de PW sea el correspondiente a 0,01 mmol, una relación sustrato- 

peróxido de hidrógeno 1: 10, 5 ml de acetonitrilo como solvente y 70°C de 

temperatura. La reacción de oxidación para la obtención de la Dapsona se muestra en 

el Esquema 6 (Experimental, Capítulo III, Experiencias 108- 109).  
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Esquema 6. Oxidación de 4,4´- diaminodifenil sulfuro para obtener Dapsona 

 

Se realizaron ensayos a distintos tiempos de reacción, observándose que a tiempos 

cortos de reacción la formación de productos secundarios disminuye, sin embargo, los 

valores de conversión son muy bajos. Se comprobó que el tiempo óptimo de reacción 

fue de 20 h, donde se obtuvo una conversión del sulfuro del 40%, con una selectividad 

hacia la Dapsona del 30%, observándose la aparición de productos secundarios, los 

cuales no fueron identificados. 
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8.3. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y SiV2W  

 
En esta sección se reportan los resultados obtenidos en la evaluación de la 

actividad catalítica los polioxotungstovanadatos PVW, PV2W, SiVW y SiV2W, 

preparados en el laboratorio. Los mismos fueron evaluados en fase homogénea en la 

oxidación selectiva de difenil sulfuro (Esquema 7), el cual presenta una mayor 

resistencia a la oxidación y una similitud estructural con el sustrato utilizado para la 

obtención de la 4,4´diamino difenil sulfona. Las reacciones fueron descriptas en la 

Sección Experimental, Capítulo III, Experiencias 110- 126.  
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Esquema 7. Oxidación selectiva de difenil sulfuro 

 

8.3.1. Evaluación de la actividad catalítica de PVW, PV2W, SiVW y SiV2W  

 
Se evaluó el desempeño de los diferentes polioxotungstovanadatos en la oxidación 

selectiva del sulfuro a sulfóxido empleando 1 mmol de difenil sulfuro, 10 mmol de 

H2O2, 0,01 mmol del polioxotungstovanadato correspondiente, 5 ml de acetonitrilo 

como solvente y una temperatura de 20°C (Experimental, Capítulo III, Experiencias 

110- 118). Los resultados se muestran en la Tabla 11. 
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Tabla 11. Oxidación selectiva de difenil sulfuro utilizando los diferentes catalizadores 

sintetizados. 

Entrada Catalizador Tiempo (t) Conversión 

sulfuro % 

Selectividad 

Sulfóxido % 

Selectividad 

Sulfona % 

1a  

-a 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

5 

- 

- 

- 

100 

- 

- 

- 

- 

2  

- 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

20 

- 

- 

- 

100 

- 

- 

- 

- 

3  

PVW 

3 

5 

7 

24 

100 

100 

100 

100 

- 

- 

- 

- 

100 

100 

100 

100 

4  

PV2W 

3 

5 

7 

24 

100 

100 

100 

100 

- 

- 

- 

- 

100 

100 

100 

100 

5  

SiVW 

3 

5 

7 

24 

22 

52 

66 

100 

76 

77 

58 

0 

24 

23 

42 

100 

6  

SiV2W 

3 

5 

7 

24 

42 

89 

96 

100 

9 

77 

58 

0 

91 

23 

42 

100 

7b  

SiVW 

3 

5 

7 

24 

23 

50 

69 

100 

74 

77 

60 

0 

26 

23 

40 

100 
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a- Sin agente oxidante 
b- Reacción llevada a cabo con 1 ml de t- butanol y 4 ml de acetonitrilo 

 

Como puede observarse en la Tabla 11, para las reacciones llevadas a cabo en 

ausencia de agente oxidante y catalizador (Entrada 1), y en ausencia de catalizador 

(Entrada 2), la conversión de difenil sulfuro es muy baja, con valores del 5% y 20% 

después de 24 horas de reacción respectivamente.  

Al utilizar PW y SiW como catalizadores, las conversiones obtenidas fueron 

mayores (45 y 40% respectivamente para 24 horas de reacción), lográndose altas 

selectividades hacia el difenil sulfóxido (89 y 91% respectivamente, Sección 8.1). Al 

reemplazar PW por los catalizadores que contienen vanadio en su estructura primaria, 

PVW y PV2W, se observa un aumento considerable en la actividad catalítica, 

obteniendo valores de conversión de 100% del sulfuro para ambos catalizadores 

(Entradas 3 y 4), con una selectividad del 100% hacia difenil sulfona a las 3 h. Para las 

reacciones ensayadas con los catalizadores de SiVW y SiV2W, se observa que la 

conversión completa del sulfuro se alcanza a tiempos mucho mayores (24 h de 

reacción), siendo el catalizador SiV2W más activo (89% de conversión y 77% de 

selectividad hacia el sulfóxido a las 5 horas de reacción, Entrada 6), que aquel que 

contiene un solo átomo de vanadio (52% de conversión y una selectividad hacia el 

sulfóxido de 77%, Entradas 5). 

Los resultados obtenidos al llevar a cabo la reacción en presencia de un inhibidor 

radicalario como t- butanol y en ausencia de luz (Tabla 11, Entrada 7), no muestran 

diferencias significativas con los resultados obtenidos en ausencia del mismo (Tabla 11, 

Entrada 5). Esto comprobaría un mecanismo de reacción no radicalario, el cual será 

desarrollado en la Sección 8.5. 

La Figura 10, muestra la conversión de difenil sulfuro a sulfona en función del 

tiempo para cada uno de los catalizadores. Se observa, que el reemplazo de uno o dos 

átomos de wolframio por vanadio en la estructura del anión Keggin incrementa 

notablemente la actividad catalítica del polioxometalato, alcanzándose la conversión 

completa del sustrato luego de 3 horas de reacción para la serie de conteniendo 

fósforo (PVW y PV2W) y 24 horas para la serie conteniendo silicio (SiVW y SiV2W).  
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Figura 10. Conversión de difenil sulfuro empleando PW, SiW, PVW, PV2W, SiVW y 

SiV2W másicos como catalizadores en fase homogénea 

 

La mejora en el desempeño catalítico de los materiales obtenidos al incorporar uno 

o dos átomos de vanadio reemplazando átomos de wolframio en la estructura de PW y 

SiW, se correlaciona directamente con la mayor tendencia a reducirse que presentan 

los polioxotungstovanadatos sintetizados, la cual se refleja en los menores valores de 

energía de borde de absorción y de temperatura reducción respecto a la de los ácidos 

tungstofosfórico y tungstosilísico. 

El mejor desempeño de PVW y PV2W comparados con sus similares SiVW y SiV2W, 

se atribuye a la mayor capacidad oxidante de los polioxotungstofosfovanadatos 

respecto a los polioxtotungstosilicofosfovanadatos. La posible influencia de la 

diferente naturaleza del catión utilizado en la síntesis de ambas series, ha sido 

descartada en base a los resultados obtenidos por S. Zhao y col. [23], los que 

observaron que la eficiencia catalítica de las sales potásicas, sódicas y de 

tetrabutilamonio es comparable entre sí. 

En lo que respecta a la selectividad lograda al emplear los catalizadores que 

contienen vanadio, se comprobó que se puede obtener selectivamente la sulfona con 

los polioxotungstofosfovanadatos como con los polioxotungstosilicovanadatos 

conteniendo uno o dos vanadios en su estructura. En tanto que al utilizar los 
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catalizadores PVW y PV2W no fue posible la obtención de difenil sulfóxido en los 

tiempos de reacción ensayados.  

La menor capacidad oxidante de los compuestos SiVW y SIV2W, resultó ser útil en 

la preparación de difenil sulfóxido, obteniéndose para ambos selectividades del 77% a 

las 5 horas de reacción, y conversiones del 52 y 89% respectivamente (Tabla 11, 

Entradas 5 y 6). 

En todos los casos se realizaron ensayos para estudiar el grado de descomposición 

del H2O2 en las mismas condiciones de reacción, sin el agregado de sustrato, es decir: 

0,01 mmol de PVW, 10 mmoles de H2O2, 5 ml de acetonitrilo y 20°C de temperatura. 

Se observó, que luego de 24 horas de reacción, el grado de descomposición del 

peróxido de hidrógeno fue de menor al 15%. 

 

8.3.2. Estudio del efecto de la relación molar sustrato/oxidante 
 

Se procedió a la optimización de las condiciones de reacción para lograr 

incrementar la selectividad hacia difenil sulfóxido. Para ello se evaluó el efecto 

producido al variar la relación sustrato/agente oxidante utilizando como catalizadores 

los polioxotungstovanadatos SiVW y SiV2W.  

La Tabla 12 muestra los resultados obtenidos al utilizar las siguientes condiciones 

de reacción: 1 mmol de difenil sulfuro, 0,01 mmol de SiVW como catalizador, 20°C de 

temperatura, 5 ml de acetonitrilo y diferentes cantidades de H2O2 (Experimental, 

Capítulo III, Experiencias 119- 125). 
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Tabla 12. Oxidación selectiva de difenil sulfuro utilizando 0,01 mmol de SiVW y 

diferentes relaciones sustrato/ agente oxidante 

Entrada Relación 

sustrato/ 

Agente 

oxidante 

Tiempo  

h 

Conversión 

Sulfuro  

% 

Selectividad 

Sulfóxido  

% 

Selectividad 

Sulfona  

% 

 

1 

 

1:1 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

32 

- 

- 

- 

94 

- 

- 

- 

6 

 

2 

 

1:3 

3 

5 

7 

24 

20 

35 

56 

96 

94 

77 

52 

23 

6 

23 

48 

77 

 

3 

 

1:10 

3 

5 

7 

24 

22 

52 

66 

100 

9 

77 

89 

- 

91 

23 

11 

100 

 

4 

 

1:10 

12 

14 

16 

18 

70 

78 

82 

90 

91 

77 

89 

- 

9 

23 

11 

100 

 

Como se muestra en la Tabla 13 (Entrada 1), los valores de conversión obtenidos al 

utilizar una relación sustrato/agente oxidante 1:1 resultaron muy bajos, de sólo 32% 

luego de 24 h de reacción, mientras que al utilizar una relación 1:3, las conversiones 

obtenidas aumentaron notablemente, con un 96% luego de 24 h (Entrada 2), en tanto 

que la selectividad desciende de 96 a 23%. Estos resultados muestran que con 

relaciones de 1:1 y 1:3 no se puede obtener de manera satisfactoria el sulfóxido, en 
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tanto que utilizando una relación 1:10 a las 16 horas de reacción se alcanzan 

interesantes valores de conversión y selectividad hacia el difenil sulfóxido (Entrada 4).  

En la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos en las mismas condiciones de 

reacción, utilizando SiV2W como catalizador y variando la relación de sustrato/agente 

oxidante. 

 

Tabla 13. Oxidación selectiva de difenil sulfuro utilizando 0,01 mmol de SiV2W y 

diferentes relaciones sustrato/ agente oxidante 

Entrada Relación 

sustrato/ 

agente 

oxidante 

Tiempo  

h 

Conversión 

Sulfuro 

% 

Selectividad 

Sulfóxido  

% 

Selectividad 

Sulfona  

% 

 

1 

 

1:1 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

34 

- 

- 

- 

100 

- 

- 

- 

- 

 

2 

 

1:3 

3 

5 

7 

24 

28 

37 

70 

100 

94 

79 

68 

20 

6 

21 

32 

80 

 

3 

 

1:10 

3 

5 

7 

24 

42 

89 

96 

100 

9 

77 

58 

0 

91 

31 

42 

100 

 

Del análisis de los resultados mostrados en la Tabla 13, se desprende que para el 

empleo de este polioxotungstovanadato como catalizador, tampoco se logran valores 

altos de conversión utilizando relaciones sustrato/agente oxidante 1:1, aunque la 

reacción es enteramente selectiva hacia el sulfóxido (Tabla 13, Entrada 1). El empleo 

de una proporción 1:3 es suficiente para obtener selectivamente la sulfona con un 
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100% de conversión del sulfuro a las 24 h de reacción (Tabla 13, Entrada 2). Al 

aumentar la relación a 1:10 a las 7 h de reacción se obtuvo una conversión casi 

completa del sulfuro, pero con casi la misma proporción de ambos productos. Al igual 

que al usar SiVW como catalizador, la conversión completa del sulfuro y una 

selectividad hacia la sulfona del 100% se logran a las 24 h de reacción (Tabla 13, 

Entrada 3). 

 

8.3.3. Procedimiento general para la preparación de Omeprazol 
 
 Se utilizaron las condiciones de reacción óptimas para la obtención de difenil 

sulfóxido utilizando los POMs como catalizadores: 1 mmol de sulfuro, 0,01 mmol de 

SiVW como catalizador, 10 mmol de H2O2, 5 ml de acetonitrilo como solvente y 20°C 

de temperatura, y se utilizaron en la reacción de oxidación para obtener el Omeprazol 

(Experimental, Capítulo III, Experiencia 126). 
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Esquema 8. Reacción de obtención del Omeprazol a partir de la oxidación de 5-metoxi-

2-[(4-metoxi-3,5-dimetil-piridin-2-il) metilsulfinil]-3H-bencimidazol 

 

 Los resultados obtenidos mostraron que a las 16 h de reacción se logró una 

conversión del sulfuro de 72%, con una selectividad hacia el sulfóxido de 70%, 

observándose la formación de productos secundarios de reacción.  
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8.3.4. Procedimiento general para la preparación de Dapsona 
 

Se utilizaron los compuestos PVW y PV2W como catalizadores y las condiciones de 

reacción óptimas para la obtención de la difenil sulfona: 1 mmol del sulfuro, 0,01 mmol 

de catalizador (PV2W), 10 mmol de H2O2, 5 ml de acetonitrilo y 20°C de temperatura, 

las cuales se aplicaron para la obtención de la Dapsona, tal como se muestra en el 

Esquema 9 (Experimental, Capítulo III, Experiencia 127). 
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Esquema 9. Obtención de Dapsona a partir de la oxidación del sulfuro correspondiente 

utilizando las condiciones preestablecidas 

 

Los resultados obtenidos mostraron una conversión del 4,4- diaminodifenil sulfuro 

del 80% para 20 h de reacción, con una selectividad hacia la Dapsona del 57% 

empleando PVW como catalizador. En el caso del PV2W, la conversión alcanzada fue 

de 92% con una selectividad del 78%. En ambas reacciones se observaron productos de 

reacción secundarios, los cuales no pudieron ser identificados. 

 

8.4. Oxidación de sulfuros a sulfóxidos y sulfonas utilizando PVW, PV2W, SiVW y SiV2W 

incluidos en polímeros superabsorbentes  

 
En este apartado se desarrolla el estudio de la actividad catalítica de los 

materiales por la incorporación de los polioxotungstovanadatos en un polímero 

superabsorbente compuesto por ácido acrílico y acrilamida como monómeros de 

partida, N, N-metilen- bis-acrilamida como agente entrecruzante y persulfato de 
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amonio como iniciador de polimerización: SAP-PVWX, SAP-PV2WX, SAP-SiVWX y SAP-

SiV2WX con X= 10, 20 y 30% p/p. 

Los materiales utilizados fueron evaluados en la oxidación de difenil sulfuro, 

utilizando catálisis heterogénea, lo que facilita la recuperación del catalizador del 

medio de reacción y el aislamiento del producto final deseado. Las experiencias 

realizadas en este apartado se detallan en el Capítulo III, Experiencias 128- 166. 

 

8.4.1 Evaluación de la actividad catalítica de los materiales SAP-POM 
 

En primer lugar se realizó una reacción, empleando el SAP como catalizador en 

la oxidación de difenil sulfuro, seguidamente se evaluaron los materiales SAP-PVW, 

SAP-PV2W, SAP-SiVW y SAP-SiV2W. Como complemento, se realizaron estudios de 

leaching (pérdida de polioxotungstovanadato por solubilización) del catalizador en el 

medio de reacción. Para ello, se colocó en contacto 1% mmol de los catalizadores 

utilizados en 5 ml de acetonitrilo con agitación magnética, tal como se describe en las 

experiencias 139- 161. Luego de 24 h se filtra el catalizador y la fase líquida obtenida se 

utiliza como solvente de una nueva reacción, donde se aplican las condiciones 

habituales en ausencia de catalizador. 

En la Tabla 14 se muestran los valores obtenidos para los materiales con mayor 

contenido de fase activa, en la conversión del sustrato y las selectividades hacia el 

sulfóxido y sulfona (Experimental, Capítulo III, Experiencias 128- 158). 
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Tabla 14. Reacciones blanco y estudio de leaching de los materiales preparados 

Entrada Catalizador Tiempo (h) Conversión 

Sulfuro % 

Selectividad 

Sulfóxido % 

Selectividad 

Sulfona % 

 

1 

 

-a 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

5 

- 

- 

- 

100 

- 

- 

- 

- 

 

2 

 

- 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

20 

- 

- 

- 

100 

- 

- 

- 

- 

 

3 

 

SAP 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

17 

- 

- 

- 

100 

- 

- 

- 

- 

 

4 

 

SAP-PVW30 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

19 

- 

- 

- 

100 

- 

- 

- 

- 

 

5 

 

SAP- 

PV2W30 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

21 

- 

- 

- 

100 

- 

- 

- 

- 

 

6 

 

SAP-SiVW30 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

19 

- 

- 

- 

100 

- 

- 

- 

- 

 

7 

 

SAP-

SiV2W30 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

16 

- 

- 

- 

100 

- 

- 

- 

- 
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a-Sin agente oxidante 
 

Los resultados obtenidos utilizando SAP como catalizador (Entrada 3), son similares 

a los presentados cuando la reacción se llevaba a cabo en ausencia del mismo (Entrada 

2), concluyéndose que el polímero no es catalíticamente activo en la reacción de 

oxidación estudiada. 

Según los resultados de conversión para los ensayos de leaching (Tabla 14, 

Entradas 4- 7), los polioxotungstovanadatos incluidos en SAP se encuentran 

firmemente retenidos en la matriz polimérica, pudiendo descartarse para los tiempos 

ensayados la solubilización de los mismos.  

Los resultados obtenidos empleando SAP-PVWX, SAP-PV2WX, SAP-PVWX y SAP-

PV2WX (X=10, 20 y 30) como catalizadores de la reacción de oxidación selectiva de 

difenil sulfuro (Capítulo III, Experiencias 163– 168) se muestran en la Tabla 15.  
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Tabla 15. Actividad catalítica de los materiales preparados en la oxidación selectiva de 

difenil sulfuro utilizando SAP-PVWX y SAP-PV2WX (X=10, 20 y 30) como catalizadores 

Entrada Catalizador Tiempo (h) Conversión 

Sulfuro % 

Selectividad 

Sulfóxido % 

Selectividad 

Sulfona % 

 

1 

 

SAP-PVW10 

3 

5 

7 

24 

6 

13 

12 

29 

15 

7 

3 

12 

85 

93 

97 

88 

 

2 

 

 

SAP-PVW20 

3 

5 

7 

24 

17 

30 

32 

42 

18 

15 

11 

12 

82 

85 

89 

88 

 

3 

 

 

SAP-PVW30 

3 

5 

7 

24 

45 

70 

84 

93 

11 

0 

0 

2 

89 

100 

100 

98 

 

4 

 

SAP-

PV2W10 

3 

5 

7 

24 

20 

26 

28 

41 

67 

31 

0 

31 

33 

69 

100 

69 

 

5 

 

SAP-

PV2W20 

3 

5 

7 

24 

31 

54 

59 

100 

45 

19 

15 

0 

55 

81 

85 

100 

 

6 

 

SAP-

PV2W30 

3 

5 

7 

24 

36 

60 

74 

100 

44 

10 

6 

0 

56 

90 

94 

100 
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De los resultados de la Tabla 15, se desprende que para una serie de catalizadores 

conteniendo el mismo polioxotungstovanadato, cuanto mayor es el contenido del 

mismo incluido en el material hibrido, mayores son los valores de conversión 

alcanzados en la oxidación de difenil sulfuro. Por ejemplo, para los materiales SAP-

PVW10, 20 y 30 donde los valores crecientes de conversión encontrados luego de 24 

horas de reacción, fueron de 29, 42 y 93% respectivamente (Entradas 1- 3).  

Al emplear materiales obtenidos a partir de los polioxotungstovanadatos que 

contienen dos átomos de vanadio (SAP-PV2WX X= 10, 20 y 30) se observa que la 

conversión del sulfuro se incrementa notablemente, obteniendo valores de 100% a las 

24 h de reacción al utilizar SAP-PV2W20 o 30 como catalizadores (Tabla 15, Entradas 5 

y 6). Estos resultados se deben al aumento de la capacidad oxidante de los 

polioxotungstovanadatos con respecto a los heteropoliácidos (PW y SiW) al reemplazar 

uno o más átomos de wolframio por vanadio y concuerdan con los resultados 

obtenidos mediante TPR y a los valores de energía de borde de absorción para estos 

materiales, tal como se mencionó anteriormente. 

En cuanto a las selectividades obtenidas, se observa que con todos los materiales 

SAP-PVWX y SAP-PV2WX (X=10, 20 y 30), se ve favorecida la formación de la sulfona 

(Tabla 15). Se logró obtener un 93% de conversión del sulfuro y un 98% de selectividad 

hacia la sulfona luego de 24 horas de reacción (Tabla 15, Entrada 3) empleando SAP-

PVW30 como catalizador. En tanto que empleando SAP-PV2W20 o SAP-PV2W30, se 

pudo obtener la conversión completa del sulfuro y un 100% de selectividad hacia la 

sulfona (Tabla 15, entrada 5 y 6 respectivamente). Por otro lado, el difenil sulfóxido no 

logró obtenerse de manera selectiva empleando estos materiales. 

En la Tabla 16 se muestran los resultados obtenidos para la oxidación selectiva de 

difenil sulfuro utilizando los catalizadores SAP-SiVWX y SAP-SiV2WX (X= 10, 20 y 30) 

(Experimental, capítulo III, Experiencias 169– 174). 
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Tabla 16. Actividad catalítica de los materiales preparados en la oxidación selectiva de 

difenil sulfuro utilizando SAP-SiVWX y SAP-SiV2WX (X=10, 20 y 30) como catalizadores 

Entrada Catalizador Tiempo (h) Conversión  

Sulfuro % 

Selectividad 

Sulfóxido % 

Selectividad 

Sulfona % 

 

1 

 

SAP-

SiVW10 

3 

5 

7 

24 

15 

25 

30 

38 

20 

0 

7 

10 

80 

100  

93 

90 

 

2 

 

SAP-

SiVW20 

3 

5 

7 

24 

8 

14 

16 

61 

12 

19 

14 

5 

88 

81 

86 

93 

 

3 

 

SAP-

SiVW30 

3 

5 

7 

24 

42 

65 

72 

79 

14 

46 

0 

0 

86 

54 

100 

100 

 

4 

 

SAP-

SiV2W10 

3 

5 

7 

24 

4 

10 

10 

52 

100 

50 

0 

13 

0 

50 

100 

87 

 

5 

 

SAP-

SiV2W20 

3 

5 

7 

24 

7 

15 

15 

57 

57 

40 

33 

5 

43 

60 

67 

95 

 

6 

 

SAP-

SiV2W30 

3 

5 

7 

24 

20 

28 

46 

94 

45 

21 

20 

0 

55 

79 

80 

100 
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Del análisis de los resultados recolectados en los ensayos llevados a cabo con 

los materiales SAP-SiVWX y SAP-SIV2WX (X= 10, 20 y 30%), se puede observar que 

presentan un comportamiento similar al obtenido con los materiales análogos SAP-

PVW y SAP-PV2W. Se comprobó también, que aquellos que contienen dos átomos de 

vanadio en la estructura del anión tipo Keggin, resultaron más activos en la oxidación 

de difenil sulfuro que los que contienen uno solo.  

Se logró obtener selectivamente la sulfona utilizando los materiales con mayor 

contenido de fase activa incorporada (SAP-SiVW30 y SAP-SiV2W30). Se obtuvieron 

valores de conversión de 79 y 94% respectivamente y selectividad de 100% hacia la 

sulfona a las 24 h de reacción (Tabla 16, Entrada 3 y 6). 

Los resultados mostraron que en relación a la selectividad del sulfóxido, el 

mejor valor obtenido fue del 46% con una conversión del 65% para 5 h de reacción, 

utilizando SAP-SiVW30 como catalizador (Tabla 16, Entrada 3). 

De manera habitual, se realizaron ensayos para estudiar el grado de 

descomposición del H2O2 en las mismas condiciones de reacción, sin el agregado del 

sustrato, es decir: la cantidad de material conteniendo 0,01 mmol del 

polioxotungstovanadato, 10 mmol de H2O2 y 5 ml de acetonitrilo a 20°C, en 5 h de 

reacción, comprobándose que la descomposición es del orden del 12%. 

 

8.4.2. Efecto de la relación sustrato/ oxidante 

 
Si bien la difenil sulfona se logró obtener de manera selectiva y con excelentes 

conversiones utilizando los materiales obtenidos por incorporación de los 

polioxotungstovanadatos en el polímero superabsorbente, no fue posible la obtención 

del sulfóxido con las condiciones de reacción estudiadas.  

Para optimizar la obtención del mismo, se realizó el estudio de la variación 

sustrato- agente oxidante en la reacción de oxidación de difenil sulfuro. Para ello se 

llevó a cabo la reacción utilizando la cantidad de material conteniendo 0,01 mmol del 

polioxotungstovanadato, empleándose diferentes relaciones de sustrato/H2O2: 1:1, 

1:3, 1:5, 1:7 y 1:10 (Experimental, Capítulo III, Experiencias 171- 218). 
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En un primer estudio se utilizaron los compuestos SAP-PVWX y SAP-PV2WX (X= 10, 

20 y 30% p/p). Se observó (Tabla 17) que con cantidades de peróxido de hidrógeno en 

el rango 0,1- 0,7 ml, (relaciones 1:1, 1:3, 1:5 y 1:7) utilizando SAP-PVWX (X=10, 20 y 

30% p/p) o SAP-PV2W10 como catalizadores, la oxidación no se produce en una 

extensión mensurable para todos los tiempos de reacción estudiados. Esta tiene lugar 

recién cuando se emplean los materiales SAP-PV2WX con contenido mayor a 10% de 

polioxotungstovanadato y relaciones superiores a 1:3.  
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Tabla 17. Efecto de la relación sustrato: H2O2 en la oxidación selectiva de difenil sulfuro 

utilizando SAP-PV2W20 y SAP-PV2W30 como catalizadores y acetonitrilo como 

solvente 

Entrada Catalizador Relación 

sustrato/oxidante 

Tiempo  

h 

Conversión 

Sulfuro  

% 

Selectividad 

Sulfóxido  

% 

Selectividad 

Sulfona  

% 

 

1 

 

SAP-

PV2W20 

 

1:5 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

 

2 

 

SAP-

PV2W20 

 

1:7 

3 

5 

7 

24 

- 

5 

8 

22 

- 

100 

19 

28 

- 

- 

81 

72 

 

3 

 

SAP-

PV2W20 

 

1:10 

3 

5 

7 

24 

31 

54 

59 

100 

45 

19 

15 

0 

55 

81 

85 

100 

 

4 

 

SAP-

PV2W30 

 

1:5 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

25 

- 

- 

- 

26 

- 

- 

- 

74 

 

5 

 

SAP-

PV2W30 

 

1:7 

3 

5 

7 

24 

3 

12 

18 

54 

100 

67 

55 

25 

- 

33 

45 

75 

 

6 

 

SAP-

PV2W30 

 

1:10 

3 

5 

7 

24 

36 

60 

74 

100 

44 

10 

6 

0 

56 

90 

94 

100 
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Como se puede observar, variando la relación sustrato-agente oxidante no fue 

posible mejorar la selectividad hacia el sulfóxido, obteniendo además, conversiones 

muy bajas para cantidades de agente oxidante menores a 0,7 ml. 

Posteriormente, se repitieron los estudios del efecto producido por la utilización de 

diferentes cantidades de H2O2 utilizando los materiales SAP-SiVWX y SAP-SiV2WX (X= 

10, 20 y 30). Para estas experiencias los resultados obtenidos fueron similares a los 

expuestos previamente, observándose que cantidades de H2O2 de 0,1 y 0,5 ml no 

logran oxidar al difenil sulfuro. Además, se observó una leve disminución en la 

conversión en comparación a la obtenida utilizando los materiales análogos (PVW y 

PV2W), tal como se visualizó en las experiencias llevadas a cabo con los 

polioxotungstovanadatos másicos, descriptas previamente en la Sección 8.4.1. 

Para los materiales SAP-SiVW10, SAP-SiVW20, SAP-SiVW30 y SAP-SiV2W10, no se 

observaron conversiones del sulfuro para relaciones menores a 1:10. Los resultados 

obtenidos empleando SAP-SiV2W20 y SAP-SiV2W30 como catalizadores se muestran 

en la Tabla 18.  
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Tabla 18. Efecto de la relación sustrato: H2O2 en la oxidación selectiva de difenil sulfuro 

utilizando SAP-SiV2W20 y SAP-SiV2W30 como catalizadores y acetonitrilo como 

solvente 

Entrada Catalizador Relación 

sustrato/ 

oxidante 

Tiempo  

h 

Conversión 

Sulfuro  

% 

Selectividad 

Sulfóxido  

% 

Selectividad 

Sulfona  

% 

 

1 

 

SAP-

SiV2W20 

 

1:5 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

 

2 

 

SAP-

SiV2W20 

 

1:7 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

10 

- 

- 

- 

70 

- 

- 

- 

30 

 

3 

 

SAP-

SiV2W20 

 

1:10 

3 

5 

7 

24 

7 

15 

15 

57 

57 

40 

33 

5 

43 

60 

67 

95 

 

4 

 

SAP-

SiV2W30 

 

1:5 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

 

5 

 

SAP-

SiV2W30 

 

1:7 

3 

5 

7 

24 

- 

- 

- 

18 

- 

- 

- 

75 

- 

- 

- 

25 

 

6 

 

SAP-

SiV2W30 

 

1:10 

3 

5 

7 

24 

20 

28 

46 

94 

45 

21 

20 

0 

55 

79 

80 

100 
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Mediante el estudio de la relación sustrato–peróxido de hidrógeno en la oxidación 

selectiva de difenil sulfuro, llevadas a cabo con los mencionados materiales, en medio 

heterogéneo no fue posible mejorar la selectividad hacia difenil sulfóxido. 

 

8.4.3. Efecto de la temperatura  
 

Para intentar mejorar los valores obtenidos en la reacción de oxidación de difenil 

sulfuro a difenil sulfóxido, se realizó un estudio de la influencia temperatura de 

reacción sobre la conversión y selectividad, utilizando temperaturas menores a 20°C, 

ya que hemos observado que cuanto mayor es la temperatura de reacción, mayor es la 

selectividad hacia la sulfona. Para obtener temperaturas menores a 20°C se utilizó un 

baño criostático, utilizando agua como líquido refrigerante. Las experiencias se 

llevaron a cabo empleando 1 mmol de difenil sulfuro, la cantidad de material que 

contiene 0,01 mmol de polioxotungstovanadato incluído en el SAP, 1 ml de H2O2, 5 ml 

de acetonitrilo y se utilizaron temperaturas de 10 y 15°C (Experimental, Capítulo III, 

Experiencias 219- 241).  

De los resultados obtenidos en este estudio, se verificó que los valores de 

conversión del sulfuro disminuyen paralelamente con el descenso de la temperatura, 

manteniéndose la selectividad hacia la sulfona. Se logró obtener un 83% de 

selectividad hacia el difenil sulfóxido utilizando SAP-PV2W30 y una temperatura de 

10°C pero con una conversión del sulfuro de sólo 18% a las 8 h de reacción, además, 

con el aumento del tiempo de reacción dicha selectividad disminuye, obteniendo en el 

caso de la reacción llevada a cabo con SAP-PV2W30 como catalizador y 24 h de 

reacción, un 64% de conversión y 28% de selectividad hacia el difenil sulfóxido.  

 

8.4.4. Reuso de los catalizadores 
 
Se estudió el reuso de los catalizadores en sucesivas reacciones de oxidación de 

difenil sulfuro. Luego de finalizada la reacción, el catalizador fue filtrado, lavado con 

acetonitrilo y secado a 40°C en estufa de vacío hasta peso constante, como se describe 

en la sección Experimental, Capítulo III, Experiencias 242- 257. Los resultados se 

muestran en la Tabla 19, Entradas 1, 2, 3 y 4.  
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Tabla 19. Reuso de los catalizadores SAP-PVW30, SAP-PV2W30, SAP-SiVW30 y SAP-

SiV2W30 en tres ciclos catalíticos 

Entrada catalizador Ciclo 

catalítico 

Conversión 

% 

Selectividad 

sulfóxido % 

Selectividad 

sulfona % 

 

1 

 

SAP-PVW30 

1 

2 

3 

93 

92 

90 

2 

- 

1 

98 

100 

99 

 

2 

 

SAP-PV2W30 

1 

2 

3 

100 

99 

99 

0 

0 

0 

100 

100 

100 

 

3 

 

SAP-SiVW30 

1 

2 

3 

79 

78 

77 

0 

2 

0 

100 

98 

100 

 

4 

 

SAP-SiV2W30 

1 

2 

3 

94 

94 

91 

0 

0 

0 

100 

100 

100 

 

En la Tabla 19 se observa que los catalizadores pueden ser utilizados sin pérdida 

apreciable de la actividad catalítica, con valores de conversión que permanecen 

prácticamente constantes y con selectividades hacia la difenil sulfona del 100%. 

Los resultados para todos los materiales con menor contenido del 

polioxotungstovanadato fueron similares a los que se obtuvieron con los catalizadores 

con mayor contenido, no evidenciándose pérdida de actividad catalítica luego de tres 

reacciones consecutivas. 
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8.4.5. Procedimiento general para la obtención de Dapsona 

Se utilizaron las condiciones de reacción óptimas para la obtención de la difenil 

sulfona utilizando los polioxotungstovanadatos incluidos en el polímero 

superabsorbente. De los parámetros evaluados, se encontró que las condiciones 

óptimas de reacción para la obtención de la sulfona es: 1 mmol de difenil sulfuro, la 

cantidad de material SAP-PV2W30 conteniendo 0,01 mmol de PV2W, 10 mmol de 

H2O2, 5 ml de acetonitrilo y 20°C de temperatura. Las mismas fueron aplicadas en la 

oxidación de 4,4´-diamino difenil sulfuro para obtener Dapsona. En el Esquema 9 se 

muestra la reacción estudiada (Experimental, Capítulo III, Experiencia 254). 

 

 

S

H2N NH2
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H2N NH2
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H2O2
 35

 
%

 
p/v, 20°C

O O

 

 

Esquema 9. Reacción de oxidación de 4,´4- diamino difenil sulfuro 

 

Los ensayos realizados a distintos tiempos de reacción, empleando las 

condiciones de reacción óptimas a la oxidación del 4,4´-diamino difenil sulfuro, 

permitieron obtener a las 24 h de reacción, una conversión del 65%, con una 

selectividad hacia la Dapsona del 78%, con la formación de productos secundarios, los 

cuales no pudieron ser identificados. 

 

8.5. Probable mecanismo de la reacción de oxidación 
 

Mediante las reacciones de oxidación llevadas a cabo previamente, se logró 

descartar un mecanismo por radicales libres, ya que no se produjeron cambios en la 

conversión o la selectividad al realizar la reacción en presencia de un inhibidor 

radicalario como el t-butanol. 
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En la Figura 11 se muestra el mecanismo propuesto para dicha reacción catalizada 

por polioxotungstatos, en donde se observa que la oxidación del sulfuro al sulfóxido no 

opera a través del mismo tipo de mecanismo que para la oxidación del sulfóxido a la 

sulfona. Esta diferencia en el mecanismo de reacción se explica debido a que el átomo 

de azufre en los sulfuros presenta un fuerte carácter nucleofílico y puede ser oxidado 

únicamente utilizando reactivos electrofílicos, mientras que los sulfóxidos pueden ser 

oxidados por reactivos electrofílicos o nucleofílicos [24, 25]. El hecho de que la 

oxidación del sulfuro y la del sulfóxido sigan mecanismos de oxidación distintos se 

debe a la diferencia en la densidad de carga del átomo de azufre en ambos 

compuestos.  

Como se muestra en la Figura 11, primero ocurre una interacción entre el peróxido 

de hidrógeno con el polioxometalato formando un intermediario peroxo-POM (1), el 

cual actúa como especie intermediaria produciendo un ataque electrofílico al átomo 

de azufre del sulfuro, generando el sulfóxido correspondiente (2). La electrofilicidad 

del oxígeno en H2O2 se incrementa al interaccionar con el grupo oxometal (W=Od) en 

los polioxometalatos.  

En la oxidación del sulfóxido a la sulfona correspondiente, primero, se forma un 

intermediario entre el polioxometalato-sulfóxido mediante un ataque nucleofílico del 

oxígeno del sulfóxido sobre uno de los átomos de wolframio del POM (3), seguido de 

un ataque nucleofílico del peróxido de hidrógeno al átomo de azufre del intermedio 

formado previamente POM-sulfóxido (4) vía mecanismo SN2 [24- 28].  

Como se mostró anteriormente en el presente capítulo, la densidad de carga sobre 

el átomo de azufre afecta la reactividad en la reacción de oxidación. Los sulfuros 

alquílicos que poseen una densidad de carga negativa mayor que los aromáticos se 

oxidan con mayor facilidad en el sulfóxido correspondiente. Además, la selectividad 

también se ve afectada por la naturaleza del sustituyente del sulfuro. Los sulfuros con 

sustituyentes ricos en electrones, los cuales aumentan la densidad de carga sobre el 

átomo de azufre, presentan una selectividad mayor hacia el sulfóxido, mientras que los 

sulfuros con grupos atractores de electrones tienden a ser selectivos hacia la sulfona 

[29]. 
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Figura 11. Mecanismo propuesto de la reacción de oxidación de sulfuros a sulfóxidos y 

sulfonas asistida por POMs como catalizadores y H2O2 como agente oxidante 
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Capítulo V 

Conclusiones 
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 En este trabajo se sintetizaron polioxotungstovanadatos con estructura tipo 

Keggin, reemplazando uno o dos átomos de wolframio por vanadio, del tipo [SiVxW12-

xO40](3+x)- y [PVxW12-xO40](4+x)- donde x= 1 o 2. Las sales de los mismos fueron 

caracterizadas mediante distintas técnicas fisicoquímicas: 

• De los resultados obtenidos mediante DRX, FT-IR y 31P-RMN se pudo 

determinar que la estructura Keggin se encuentra presente en todos los sólidos 

estudiados y que las sales obtenidas presentan alta cristalinidad. 

 

• Mediante FT-IR y 51V-RMN para las muestras que contienen vanadio (PVW, 

PV2W, SiVW y SiV2W), se comprobó que el mismo fue incluido en la estructura 

primaria del anión, ya que se encontraron las bandas y picos característicos de 

estos compuestos y los cuales coinciden con lo reportado en la bibliografía. 

 
• Con los resultados obtenidos de TGA y DTA se estableció que todos los 

materiales son estables térmicamente hasta los 200°C y que pueden ser 

utilizadas en el rango de temperatura estudiado en los test catalíticos llevados 

a cabo. 

 

• Se calculó la energía de borde de absorción a partir de los espectros de DRS-

UV-VIS, y conjuntamente con los análisis de TPR se pudo determinar la 

capacidad oxidante de cada compuesto, lo que es relevante a la hora de utilizar 

estos materiales en reacciones de oxidación, observándose el siguiente 

ordenamiento: PV2W> PVW> SiV2W>SiVW>PW>SiW. 

 

Los POM mencionados se inmovilizaron en un polímero superabsorbente 

constituido por ácido acrílico y acrilamida como monómeros de partida (SAP). Todos 

los materiales híbridos SAP-POM preparados fueron caracterizados mediante diversas 

técnicas, tales como: DRX, FT-IR, XRD, SEM, EDAX, titulación potenciométrica, 

reducción a temperatura programada, adsorción-desorción de N2, RMN, DRS y 

espectroscopia Uv-Visible. 
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• Mediante FT-IR y DRX se logró comprobar que los HPA y POM fueron 

incorporados de manera exitosa y que los mismos se encuentran bien dispersas 

en la matriz polimérica.  

 

• Se observó que la acidez de las muestras aumenta con el incremento en el 

contenido de fase activa incorporada en todos los materiales y con el número 

de átomos de vanadio en la estructura, observándose que los materiales que 

contienen PV2W presentaron una acidez mayor que los análogos de PVW. 

 

• Los materiales SAP-HPA y SAP-POM son térmicamente estables hasta los 200°C, 

lo que permite llevar a cabo las reacciones propuestas en este trabajo sin que 

ocurra la descomposición de los mismos. Además, mediante SEM se logró 

comprobar la presencia de una red de poros interconectada entre sí, 

característica de este tipo de polímeros  

 

En cuanto a la evaluación catalítica de los materiales preparados, se realizó la 

optimización de las condiciones de oxidación de diversos sulfuros, con el fin de 

obtener el Omeprazol y la Dapsona utilizando un agente oxidante 

medioambientalmente amigable como es el peróxido de hidrógeno. De los test 

catalíticos en condiciones homogéneas se desprende como conclusión que: 

 

• Los materiales que se encuentran en forma protónica (PW y SiW), son 

excelentes catalizadores para la obtención de sulfóxidos y sulfonas. Al 

utilizarlos como catalizadores para la obtención de Dapsona mostraron valores 

de conversión y selectividad moderados (35 y 30% respectivamente), 

obteniéndose una gran cantidad de productos secundarios. Además, no 

resultaron efectivos como catalizadores en la obtención de Omeprazol, debido 

a la alta acidez de los mismos y a la generación de productos secundarios y de 

descomposición de los compuestos obtenidos durante la reacción. 
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• Los materiales que se encuentran como sales (PVW, PV2W, SiVW y SiV2W), 

resultaron ser más activos frente a las reacciones de oxidación que PW y SiW, 

lo que concuerda con el ordenamiento encontrado de la capacidad oxidante  en 

base a los resultados de  DRS-UV-VIS y TPR. Asimismo, se logró obtener 

selectivamente el sulfóxido o sulfona correspondiente. 

 

• Se logró obtener Omeprazol utilizando las siguientes condiciones de reacción: 1 

mmol de sulfuro, 0,01 mmol SiVW como catalizador, 10 mmol de H2O2, 5 ml de 

acetonitrilo como solvente y 20°C, obteniéndose luego de 16 h de reacción una 

conversión del 72% con una selectividad del 70%.  

 

• Se pudo obtener la Dapsona de manera exitosa utilizando: 1 mmol de sulfuro, 

0,01 mmol de PV2W, 10 mmol de H2O2, 5 ml de acetonitrilo y 20°C, 

obteniéndose luego de 20 h de reacción 92% de conversión del sulfuro y 78% 

de selectividad. 

 

Por último, se optimizaron los parámetros de reacción en condiciones 

heterogéneas utilizando los materiales SAP-HPA y SAP-POM: 

 

• Al utilizar los materiales SAP-PW en la obtención de Dapsona se obtuvieron 

valores de 40% de conversión del sulfuro y 30% de selectividad a las 20 horas 

de reacción. La obtención de Omeprazol utilizando estos materiales no fue 

posible, en concordancia con lo expuesto anteriormente al utilizar los 

heteropoliácidos másicos. 

 

• Los materiales conteniendo mayor cantidad de polioxotungstovanadato 

incorporado y con el reemplazo de dos átomos de wolframio por vanadio (SAP-

PV2W30 y SAP-SiV2W30), resultaron ser efectivos como catalizadores para 

obtener sulfonas, observándose para todos los materiales valores de 

conversión y selectividad del 100%. Sin embargo, el sulfóxido no pudo ser 
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obtenido selectivamente con valores de conversión adecuados, variando las 

condiciones de reacción estudiadas. 

 

• Se logró obtener la Dapsona en condiciones heterogéneas utilizando: 1 mmol 

de sulfuro, 110 mg de SAP-PV2W (0,01 mmol de PV2W incorporado en el 

polímero), 10 mmol de H2O2, 5 ml de acetonitrilo y 20°C de temperatura. Luego 

de 24 h de reacción la conversión del sulfuro fue de 65% con una selectividad 

del 78%. 

 

• Los materiales híbridos SAP-HPA y SAP-POM demostraron que se pueden 

reusar durante tres ciclos de reacción consecutivos sin pérdida apreciable de la 

actividad catalítica. 

 
De este modo, planteamos un método de preparación de sulfóxidos y sulfonas 

que se adecua a los parámetros establecidos por la Química Verde: empleando 

catalizadores fácilmente recuperables, un solvente amigable con el medioambiente y 

un agente oxidante limpio y seguro. 
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Capítulo VI 

Apéndice  
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9. Optimización de las condiciones de reacción 

utilizando PW como catalizador 
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9.1. Efecto del solvente de reacción  
 

Se realizaron distintas experiencias con el fin de elegir el mejor solvente para llevar 

a cabo la reacción de oxidación, para. En la Tabla 1 se muestran los resultados 

obtenidos al emplear: 1 mmol de dibencil sulfuro, 1 mmol (0,1 ml) de H2O2, 0,01 mmol 

de PW a 20°C de temperatura y un tiempo de reacción de 2 horas (Experimental, 

Capítulo III, Experiencias 39- 45). 

 

Tabla 1. Oxidación de dibencil sulfuro empleando PW, H2O2 como agente oxidante, 

20°C de temperatura y 5ml de diferentes solventes 

Entrada Solvente Conversión % Selectividad 

Sulfóxido % 

1 CH3CN 98 94 

2 MeOH 99 76 

3 EtOH 97 81 

4 Acetona 93 78 

5 1,4- Dioxano 88 82 

6 CHCl3 68 76 

 

Los resultados obtenidos, muestran que la reacción estudiada es sensible a la 

naturaleza del solvente, observándose que al utilizar acetonitrilo se obtienen los 

mejores valores de conversión del sulfuro y una excelente selectividad hacia el 

sulfóxido (98 y 94% respectivamente, Tabla 1, entrada 1). Sin embargo, si bien las 

conversiones al utilizar metanol o etanol como solventes son similares a las observadas 

para el acetonitrilo (Tabla 1, Entradas 2 y 3), las selectividades hacia el sulfóxido 

resultaron sensiblemente más bajas (76 y 81% respectivamente). 

Al utilizar solventes de menor polaridad, como el cloroformo, los valores de 

conversión y selectividad disminuyeron notablemente, con valores de 68 y 76% 

respectivamente (Tabla 1, Entrada 6). 
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De los resultados obtenidos, se puede establecer que el mejor solvente para 

llevar a cabo la reacción de oxidación es el acetonitrilo, por lo que fue elegido para 

llevar a cabo las reacciones estudiadas en la presente sección. 

 

9.2. Efecto del tiempo de reacción 
 

Para evaluar el efecto producido al modificar el tiempo de reacción se realizó la 

oxidación de dibencil sulfuro empleando 1 mmol de dibencil sulfuro, 1 mmol (0,1 ml) 

de H2O2, 0,01 mmol de PW, 5 ml de acetonitrilo y 20°C de temperatura (Experimental, 

Capítulo III, Experiencias 46-49). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2. 

 

Tabla 2. Oxidación selectiva de dibencil sulfuro utilizando 0,01 mmol de PW como 

catalizador, acetonitrilo como solvente y 20°C de temperatura a diferentes tiempos de 

reacción 

Entrada Tiempo (h) Conversión % Selectividad  

Sulfóxido % 

1 0,5 30 100 

2 1 68 98 

3 2 98 94 

4 5 98 85 

 

De los resultados mostrados en la Tabla 2, se puede concluir que la conversión 

se incrementa hasta las dos horas de reacción (98%, Tabla 2, Entrada 3). En todos los 

casos la selectividad hacia le sulfóxido es elevada, siendo mayor a 85% para todos los 

ejemplos, y descendiendo levemente con el tiempo de reacción. Además se observa 

que en estas condiciones, la selectividad hacia la sulfona es notablemente baja, con 

valores de 15% de selectividad a las 5 h de reacción (85% sulfóxido, Tabla 2, Entrada 4). 
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9.3. Efecto de la relación molar sustrato/oxidante 
 

Para evaluar el efecto producido al modificar la relación sustrato/agente 

oxidante empleando PW como catalizador, se realizaron diferentes ensayos con el 

objetivo de optimizar la formación de dibencil sulfóxido. En la Tabla 3 se observan los 

resultados obtenidos empleando 1 mmol de dibencil sulfuro, 0,01 mmol de PW, 5 ml 

de acetonitrilo, 20°C de temperatura y relaciones crecientes de H2O2: 1, 3, 5, 10 

mmoles a 1 h de reacción (Experimental, Capítulo III, Experiencias 51- 53). 

 

Tabla 3. Oxidación selectiva de dibencil sulfuro variando la relación agente oxidante/ 

sustrato 

Entrada Cantidad de 

H2O2  

Conversión 

% 

Selectividad 

% 

1 1 68 98 

2 3 78 94 

3 5 83 92 

4 10 96 91 

 

Se observa que para tiempos de reacción de una hora, la conversión se incrementa 

notablemente con el aumento en la relación sustrato/ agente oxidante utilizado, 

obteniéndose en una hora de reacción, conversiones del 68 y 96% para cantidades de 

H2O2 de 1 y 10 mmoles respectivamente (Tabla 3, Entrada 1 y 4). Sin embargo, la 

selectividad hacia la dibencil sulfóxido disminuye ligeramente con el aumento de 

agente oxidante utilizado con valores de 98 y 91% para cantidades de 1 y 10 mmoles 

de agente oxidante (Tabla 3, Entrada 1 y 4). 

 

9.4. Efecto de la cantidad de catalizador 
 

Con el fin de evaluar el efecto producido en los valores de selectividad hacia el 

sulfóxido, al modificar la cantidad de catalizador, se realizaron experiencias utilizando: 

1 mmol de dibencil sulfuro, 1 mmol de H2O2, 5 ml de acetonitrilo, 20°C de temperatura 

y cantidades variables de PW: 0,005; 0,01, 0,02 y 0,05 mmol. La Tabla 4 muestra los 
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resultados obtenidos en las experiencias antes mencionadas (Experimental, Capítulo 3, 

Experiencias 54- 57), transcurridas 2 horas de reacción. 

 
Tabla 4. Oxidación de dibencil sulfuro empleando H2O2 como agente oxidante, 

acetonitrilo como solvente y diferentes cantidades de catalizador para tiempos de 

reacción de 2 h 

Entrada Cantidad de 

catalizador 

(mmol) 

Conversión 

Sulfuro 

% 

Selectividad 

sulfóxido 

% 

1 0,005 73 98 

2 0,01 98 94 

3 0,02 99 92 

4 0,05 99 90 

 

De los resultados obtenidos en la Tabla 4, se observa que al incrementar la 

cantidad de catalizador de 0,005 a 0,01 mmol, se produce un aumento en la 

conversión de 73 a 98%, a las 2 horas de reacción (Tabla 4, Entrada 1 y 2). Cantidades 

mayores de PW no conducen a un aumento significativo en la conversión y selectividad 

en los tiempos de reacción estudiados. Por lo tanto, se considera que 1% mmol de 

catalizador es suficiente para llevar a cabo la oxidación considerada obteniendo 

excelentes valores de conversión y selectividad hacia el sulfóxido correspondiente. 

 
9.5. Efecto de la temperatura  
 

Seguidamente, se evaluó el efecto de la temperatura sobre la conversión y 

selectividad en la reacción de oxidación de dibencil sulfuro. La Tabla 5 muestra los 

resultados obtenidos a cuatro temperaturas 20, 40, 55 y 70°C, usando 1 mmol de 

sustrato, 0,01 mmol de PW, 10 mmoles de H2O2 y acetonitrilo como solvente 

(Experimental, Capítulo III, Experiencias 58- 61). Se trabajó en exceso de agente 

oxidante con el objetivo de permitir la oxidación completa del sustrato a la 

correspondiente sulfona. 
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Tabla 5. Oxidación selectiva de dibencil sulfuro empleando distintas temperaturas  

Entrada Temperatura 

°C 

Conversión  

Sulfuro 

% 

Selectividad 

Sulfóxido  

% 

1 20 100 91 

2 40 100 - 

3 55 100 - 

4 70 100 - 

 

De los resultados mostrados en la Tabla 5, se encontró que con un exceso de H2O2 

se alcanza una conversión completa del sulfuro en 2 horas de reacción, para todas las 

temperaturas reportadas. Por otro lado, al aumentar la temperatura, la selectividad a 

sulfóxido disminuye considerablemente, sin embargo, es posible obtener bencil fenil 

sulfona con 100% de selectividad luego de 2 horas de reacción a 40°C (Tabla 5, Entrada 

2). Para temperaturas superiores de 55 y 70 °C, se observan resultados similares que 

los obtenidos a 40 °C. 

 

Se lograron establecer las condiciones óptimas de reacción para la obtención del 

dibencil sulfóxido y la dibencil sulfona, utilizando PW como catalizador homogéneo. En 

el primer caso, el sulfóxido se obtiene a la hora de reacción, utilizando 1 mmol de 

dibencil sulfuro, 1 mmol de H2O2, 0,01 mmol de PW, 5 ml de acetonitrilo y 20 °C de 

temperatura, mientras que en el segundo caso, para la obtención de la sulfona se 

utilizan 10 mmoles de H2O2 y 70 °C de temperatura. 
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10. Descripción de las técnicas utilizadas 
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10.1. Espectroscopia FT-IR 
 

Como primera aproximación, un espectro IR se obtiene al pasar radiación a 

través de una muestra y determinar que fracción de esta radiación incidente ha sido 

absorbida. La energía particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda 

relación con la frecuencia de vibración de una parte de la molécula. Esta técnica 

involucra a la radiación electromagnética que se encuentra en la región comprendida 

entre 12800-10 cm-1, y se puede separar en tres zonas: IR cercano (NIR): 12800-4000 

cm-1, IR medio: 4000-400 cm-1; IR lejano: 400-10 cm-1, siendo en el IR medio donde se 

dan la mayoría de las aplicaciones analíticas tradicionales. El NIR requiere una mínima 

o nula preparación de la muestra y ofrece un análisis cuantitativo sin consumir o 

destruir la muestra.  

Por su parte el IR lejano requiere el uso de fuentes y materiales ópticos 

especiales. Es utilizado para el análisis de compuestos orgánicos, inorgánicos u 

organometálicos que contengan átomos pesados (masa atómica superior a 19) y 

proporciona información útil en estudios estructurales. 

Por lo que respecta al IR medio, existen espectrofotómetros comerciales desde 

el año 1940, aunque los avances más significativos en la técnica se produjeron con el 

desarrollo de instrumentos que incorporan el método de transformada de Fourier (FT-

IR), que ha mejorado la calidad de los espectros y minimizado el tiempo requerido para 

la obtención de datos. Hoy en día, casi todos los instrumentos utilizados en 

espectroscopia infrarroja están equipados con sistema de análisis que utilizan 

transformadas de Fourier de haz sencillo. 

Una de las grandes ventajas de la espectroscopia IR es su versatilidad, ya que 

permite estudiar prácticamente cualquier muestra con independencia del estado en 

que se encuentre: líquidos, disoluciones, pastas, polvos, fibras, films, gases o 

superficies son algunos ejemplos. 

Una simple molécula diatómica como el monóxido de carbono (C≡O) mantiene 

unidos sus átomos mediante el solapamiento de varios orbitales. A una cierta distancia 

internuclear hay un balance entre las fuerzas atractivas y las interacciones repulsivas 

que tienen lugar entre los electrones internos de los dos átomos. Esta distancia de 
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equilibrio se puede modificar suministrando energía, y en este sentido podemos 

pensar en la molécula como dos masas conectadas por un resorte: un enlace químico 

actuaría como un muelle que conecta dos átomos con masas M1 y M2, en donde, 

cuanto más fuertes o rígidos son los enlaces químicos, mayores son las frecuencias 

observadas, así como también, cuanto menores son las masas atómicas, mayores son 

las frecuencias que originan [1]. 

Las vibraciones en moléculas poliatómicas son mucho más complejas que en la 

simple molécula. El número de modos independientes de vibración en una molécula 

de N átomos se calcula asumiendo que el movimiento de cada átomo se puede 

describir en términos de desplazamientos a lo largo de tres direcciones espaciales, de 

modo que tendremos 3N desplazamientos a considerar (la molécula posee 3N grados 

de libertad). Tres combinaciones de esos desplazamientos resultan en el movimiento 

en el espacio de toda la molécula y por tanto se corresponden con traslaciones de su 

centro de masas. Si la molécula es no-lineal, otras tres combinaciones de 

desplazamientos especifican la rotación de toda la molécula alrededor de su centro de 

masas, por lo que quedan 3N-6 combinaciones de desplazamientos en los átomos que 

dejan el centro de masas y la orientación de la molécula inalterados, y que son las 

distorsiones de la molécula que nos interesan. 

Estos modos normales son por tanto movimientos particulares del colectivo de 

átomos que conforman la molécula, independientes unos de otros y con su frecuencia 

de vibración característica (Figura 1). Aunque estos movimientos sean colectivos, en 

muchos casos es posible identificar la vibración como principalmente de tipo 

estiramiento (stretching) o de tipo flexión (bending). 

En teoría se podría alterar cada enlace de la molécula, por lo que el número 

máximo de modos vibracionales de estiramiento para un enlace dado esta dado por el 

número de enlaces de ese tipo en la molécula. En el caso del H2O tenemos dos enlaces 

O-H que darían lugar a dos modos stretching ν (O-H). En realidad, los dos enlaces no 

vibran de forma independiente, sino que sus movimientos se acoplan y vibran en fase 

o en oposición de fase, dando lugar a un modo simétrico y otro asimétrico. En general, 

las absorciones correspondientes a los estiramientos de los enlaces aparecen a 
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frecuencias más altas que las correspondientes a las flexiones. Además, la excitación 

de un modo asimétrico requiere mayor energía que el correspondiente al modo 

asimétrico. 

A medida que intervienen mayor número de átomos en la molécula aumentan 

el número de modos normales y con ellos la dificultad de visualizarlos individualmente. 

El conocimiento de la simetría de la molécula como un todo y de la simetría de cada 

modo normal es crucial a la hora de racionalizar el estudio de las vibraciones 

moleculares. La Teoría de Grupos aborda en profundidad el conocimiento de la 

simetría y es una herramienta imprescindible para la comprensión teórica de la 

espectroscopia vibracional. 

Los espectros infrarrojos están asociados a transiciones entre niveles de energía 

de vibraciones (tensión-contracción) y flexiones de los enlaces y otros movimientos 

complejos de las moléculas. En la Figura 1 se muestra un esquema de diferentes tipos 

de vibraciones moleculares. 

 

 
Figura 1. Modos vibracionales de una molécula diatómica 

 

10.2. Espectroscopia Raman 
 

La espectroscopia Raman es una técnica fotónica de alta resolución que 

proporciona en pocos segundos información química y estructural de casi cualquier 

material o compuesto orgánico o inorgánico permitiendo así su identificación. El 

análisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por 
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un material al incidir sobre la muestra un haz de luz monocromático. Una pequeña 

porción de la luz es dispersada inelásticamente experimentando ligeros cambios de 

frecuencia que son característicos del material analizado e independientes de la 

frecuencia de a luz incidente. Además, es una técnica no destructiva, que puede 

utilizarse para muestras orgánicas e inorgánicas en estado líquido o sólido [2]. 

La espectroscopia Raman analiza los niveles de energía vibracionales, los cuales 

son característicos de los átomos de enlace, su conformación y su entorno. Estos 

niveles tienen frecuencias de resonancias características, las cuales son función de la 

masa de las moléculas y la fortaleza de sus enlaces. A diferencia de la espectroscopia 

infrarroja, en la que es necesario un cabio en el momento dipolar de la molécula, para 

la espectroscopia Raman es necesario un cambio en la polarizabilidad, lo cual permite 

obtener información espectral complementaria sobre moléculas homonucleares. 

Esta técnica se basa en la dispersión inelástica, o dispersión Raman, de la luz 

monocromática, que por lo general procede de un láser en el rango visible, infrarrojo 

cercano, o ultravioleta cercano. La luz láser interactúa con fotones u otras excitaciones 

en el sistema, por lo que la energía de los fotones láser se desplaza hacia arriba o hacia 

abajo. 

Normalmente, la muestra se ilumina con un rayo láser. La luz del punto 

iluminado se recoge con una lente y se envía a través de un monocromador. Las 

longitudes de onda cercanas a la línea láser, debidas a la dispersión elástica de 

Rayleigh, son filtradas, mientras que el resto de la luz recogida se dispersa en un 

detector. 

La espectrometría Raman se utiliza comúnmente en química, ya que la 

información vibracional es muy específica para los enlaces químicos de las moléculas. 

Por lo tanto, proporciona una huella dactilar de la molécula que puede ser identificada. 

La región de huella digital de las moléculas orgánicas está en el rango de 500-2000 cm -

1. 
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10.3. Espectroscopia Uv-Visible 
 

La espectroscopia Uv-vis se basa en el análisis de la cantidad de radiación 

electromagnética, en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible (160 y 780 

nm), que puede absorber o transmitir una muestra en función de la cantidad de 

sustancia presente. En general, cuando la radiación incide sobre una muestra se 

produce una absorción parcial de la radiación, lo que hace que se produzca una 

transición entre los niveles de energía de la sustancia, átomo, molécula o ion, pasando 

de un estado basal a uno excitado, y el resto de la radiación remanente es transmitida. 

De esta manera, se puede relacionar la cantidad de la especie activa presente en la 

muestra con la radiación [3]. 

En la Figura 2 se observa la transición electrónica generada por la radiación 

electromagnética irradiada a una sustancia, en donde el valor de ΔE= Ef-E0= hv es 

particular de cada sustancia, lo que hace que se pueda hacer un análisis cualitativo de 

un analito en la muestra. Además, la cantidad de energía transmitida es proporcional a 

la concentración del analito X, por lo que también se puede hacer un análisis 

cuantitativo. 

 

 
 

Figura 2. Transición electrónica de una sustancia 

 

La proporcionalidad entre la intensidad de la luz absorbida o transmitida y la 

concentración de un analito está definida por la ley de Lambert-Beer [2]. Esta ley nos 

permite relacionar la fracción de radiación absorbida con la concentración de un 

analito y el espesor o camino óptico del medio. Se cumple para cualquier proceso de 

absorción en cualquier zona del espectro. 
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Si se tiene un haz de luz monocromática I0, que pasa a través de un material de 

espesor l, la disminución de la intensidad de la luz transmitida lt, será proporcional al 

camino recorrido y la concentración de la sustancia absorbente c, según la siguiente 

expresión: 

 

     𝐼𝐼 = 𝐼𝐼0 𝑒𝑒−𝜀𝜀 .𝑐𝑐 .𝑙𝑙    (1) 

 

 
El factor de proporcionalidad, “ε”, se denomina absortividad molar y está 

relacionado con la probabilidad de absorción de radiación por parte de la sustancia en 

análisis. 

Tomando logaritmos y reorganizando la ecuación tenemos 

 

log 𝐼𝐼0
𝐼𝐼

= 𝜀𝜀. 𝑙𝑙. 𝑐𝑐    (2) 
 

donde “log I0/I” se denomina absorbancia (A). 

Si tenemos una sustancia cualquiera, X, que absorbe en el rango ultravioleta 

visible, debido a su configuración electrónica no lo hará a una única energía, sino que 

podrá absorber en un rango de energías con distinta eficiencia en cada una de ellas, 

esto da lugar al espectro de absorción de esta sustancia que indica la intensidad de luz 

absorbida de cada longitud de onda o energía. Además, cada sustancia tiene un 

espectro de absorción característico que dependerá de la configuración electrónica de 

la molécula, átomo o ión y de los posibles tránsitos electrónicos que se puedan 

producir cuando la radiación incide sobre ella. 

Las longitudes de onda de los picos de absorción pueden correlacionarse con 

los tipos de enlace en una determinada molécula, y son valiosos para determinar los 

grupos funcionales dentro de la molécula. La absorción UV-Vis no es, sin embargo, una 

prueba específica para ningún compuesto determinado. La naturaleza del disolvente, 

el pH de la solución, la temperatura, la concentración de electrolitos, y la presencia de 

sustancias interferentes pueden influir en los espectros de absorción de los 

compuestos. 
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Con respecto a la composición de un espectrofotómetro, este se encuentra 

compuesto básicamente por una fuente de luz, en general, se trata de una bombilla 

incandescente para las longitudes de onda del visible y una lámpara de arco de 

deuterio para las del ultravioleta, un soporte para la muestra, una rejilla de difracción 

o monocromador para separar las diferentes longitudes de onda de luz y un detector. 

El detector suele ser un fotodiodo, los cuales se utilizan con monocromadores, que 

filtran la luz de modo que una solo longitud de onda alcance el detector [4]. 

Un espectrofotómetro puede ser de único o doble haz. En un instrumento de un solo 

haz, toda la luz pasa a través de la célula muestra, por lo que el valor de I0 se debe 

medir manualmente, es decir retirando la muestra. Este fue el primer diseño y todavía 

esta en uso en algunos laboratorios de enseñanza. Por otro lado, en un instrumento de 

doble haz, la luz se divide en dos haces antes de llegar a la muestra, uno de los haces 

se utiliza como referencia y el otro haz pasa a través de la muestra. 

Las muestras para espectrofotometría UV-Vis suelen ser líquidas, aunque la 

absorbancia de los gases e incluso de sólidos puede medirse. 

De modo operacional, la muestra debe colocarse en una célula transparente, 

conocida como cubeta, las cuales presentan una anchura interior de 1 cm, y 

corresponde a la longitud de recorrido, que en la ecuación de Lambert-Beer se conoce 

como l. El material de la cubeta depende del rango de longitudes de onda que se 

utilice en el análisis, las mismas pueden ser de cuarzo, vidrio o plástico [2]. 

Con respecto a las limitaciones del método, con frecuencias se encuentran 

desviaciones entre la medida de la absorbancia y la concentración. En algunas 

ocasiones estas desviaciones están relacionadas con las limitaciones de la Ley de Beer, 

y otras veces se debe a que se realizan cambios químicos asociados a cambios de 

concentración. 

 

10.4. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) 
 

Cuando la luz incide sobre una muestra, una cierta cantidad de los fotones 

puede transmitirse a través de la muestra y el resto es reflejado, o absorbido por 
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algunos enlaces covalentes que actúan como resortes oscilantes que se acoplan con la 

frecuencia (cm-1) o longitud de onda (nm) exacta de la radiación lumínica. 

La absorción es selectiva y depende de los grupos moleculares involucrados. 

Así, la absorción de luz se estima por diferencia entre la luz incidente y la reflejada o 

transmitida. Cuando se trabaja en el modo de reflexión, se utiliza una muestra lo 

suficientemente opaca para que la transmisión sea igual a cero. 

En términos más rigurosos, la energía total reflejada por una muestra (Figura 

3), es la suma de la reflexión especular (superficial o en forma de espejo) más la 

reflexión difusa, que es aquella temporalmente absorbida y luego re-emitida por la 

muestra Sólo esta última forma (reflexión difusa) entrega información útil acerca de la 

naturaleza o composición de la muestra [5]. 

 

Figura 3. Energía reflejada al irradiar un sólido opaco 

 

De esta manera, la técnica de DRS ofrece una herramienta teórica y experimental 

para obtener espectros de las regiones ultravioleta, visible e infrarroja cercana para 

muestras sólidas capaces de producir una fuerte dispersión de la radiación. Es una 

técnica comúnmente usada para determinar la simetría y el entorno de iones de 

metales de transición. 

Como se mencionó previamente, cuando la intensidad de una radiación 

monocromática, que incide sobre un medio absorbente (I0) está relacionada con la 

intensidad de la radiación que emerge de dicho medio según la ecuación: 

 

     𝐼𝐼 = 𝐼𝐼0 𝑒𝑒−𝜀𝜀 .𝑐𝑐 .𝑙𝑙    (1) 

 

309 
 



Donde c es la concentración del absorbente, ε es el coeficiente de extinción molar 

y l es la longitud del camino óptico. 

Cuando la radiación electromagnética incide sobre un sistema, el cual es capaz de 

absorber como de dispersar fotones, la ecuación (1) no es muy utilizada. Cuando los 

materiales son absorbentes y dispersores de energía electromagnética, la descripción 

de la reflexión difusa se explica según el modelo de Kubelka-Munk. Este modelo 

relaciona la absorción de una radiación difusa monocromática y la dispersión difusa, 

producida en la dirección X y de extensión infinita en el plano YZ, con dos parámetros K 

y S, denominados coeficientes de absorción y de dispersión, respectivamente, los 

cuales no se relacionan de manera directa con las propiedades de absorción y 

dispersión de las partículas individuales que componen el sólido y representan la 

fracción de intensidad específica de la luz absorbida y esparcida a lo largo de todo el 

espesor del material [6]. 

Este modelo, de manera simplificada, considera que el flujo de radiación dentro de 

la capa plana del sólido está constituido por dos flujos: I (el flujo incidente de la 

dirección negativa de X) y J (el flujo remitido en la dirección positiva de X). 

Además, se supone que los flujos en todas las otras direcciones son retornadas a 

las direcciones ±X por dispersión sin absorción. Las pérdidas de radiación en los 

bordes se consideran despreciables. En estas condiciones la variación de I sobre la 

capa de espesor dx es: 

 

    −  𝑑𝑑𝐼𝐼
𝑑𝑑𝑑𝑑

=  −(𝐾𝐾 + 𝑆𝑆)𝐼𝐼 + 𝑆𝑆. 𝐽𝐽   (3) 

El primer término representa la pérdida de flujo debido a la absorción y dispersión, 

el segundo, el aumento de flujo debido a la retrodispersion de J. 

 

    −  𝑑𝑑𝐽𝐽
𝑑𝑑𝑑𝑑

=  𝑆𝑆. 𝐼𝐼 − (𝐾𝐾 + 𝑆𝑆)𝐽𝐽   (4) 

Si se integran considerando: 

para x= 0  (J/I)x=0  =Rg =Reflectancia de fondo 

para x=d  (J/I)x=d  =R =Reflectancia de la muestra 

 

310 
 



  cuando d=∞ (capa de espesor infinito)  Rg=0 

 

entonces, la ecuación (4) se puede escribir como: 

 

    𝑅𝑅∞ = 1 + 𝐾𝐾
𝑆𝑆
− �𝐾𝐾

2
𝑆𝑆2� +  𝐾𝐾

𝑆𝑆
� 1/2   (5) 

 

Donde R∞ es la reflectancia difusa de lamuestra, la cual es fácilmente medible y es 

sólo función de K/S, o sea que depende exclusivamente de la relación de los 

coeficientes de absorción y de dispersión y no de sus valores absolutos. Si se despeja 

K/S de la ecuación (5), se puede escribir: 

 

𝐾𝐾
𝑆𝑆

=
(1 − 𝑅𝑅∞)2

2𝑅𝑅∞
= 𝐹𝐹(𝑅𝑅∞) 

 

 

donde F(R∞) se conoce como la función de remisión de SKM, lo cual relaciona la 

absorbancia experimental con la reflectancia difusa, con los parámetros K y S 

 

10.5. Titulación potenciométrica 
 

El método de titulación potenciométrica consiste en medir el potencial (voltaje) 

en una solución por medio de un electrodo como función de volumen de agente 

titulante. El potencial que se mide se puede transformar a unidades de concentración 

de una especie en solución. La ventaja de medir potencial es que éste se mide por 

medio de un electrodo que es selectivo a la especie o analito que se quiere 

determinar. Por lo tanto, el voltaje que se mide en la solución es representativo de la 

concentración de la especie en solución. 

La titulación potenciométrica con n-butil amina consiste en un sólido 

dispersado en un solvente no acuoso, al que se le agrega una base. Si se introducen 

electrodos apropiados en la suspensión se puede registrar la diferencia de potencial en 
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función de la cantidad de base agregada. En este método potenciométrico, la 

diferencia de potencial medido podría obtenerse a partir de la contribución de 

distintos potenciales, dependiendo de los electrodos usados. Pero podría decirse que 

la diferencia de potencial medida está determinada principalmente por el entorno 

ácido dado fuera de la membrana del electrodo de vidrio. El electrodo, se encuentra 

sumergido en el medio ácido, dado por la fina dispersión de las partículas de sólido en 

el solvente orgánico, éstos sólidos presentan una acidez superficial determinada. En 

general se han utilizado diferentes solventes para dispersar el sólido, sin embargo, en 

el caso de la utilización de HPA, el acetonitrilo es el que generó mejores resultados [7]. 

Por otro lado, la n-butilamina es considerada una base fuerte, posee una 

constante básica de disociación de aproximadamente 10-6, por lo que se espera que la 

misma pueda ser adsorbida en sitios de distintas fuerzas ácidas, titulando así, la acidez 

total del sólido sin distinguir tipo de acidez. Es por eso que, en la titulación 

potenciométrica con n- butilamina el potencial inicial del electrodo (Ei) indica el 

máximo del valor de fuerza de los sitios ácidos y el valor al cual se obtiene un plateau 

(meq de n- butilamina /g de sólido disperso), indica el número total de sitios ácidos 

que presenta el sólido titulado. 

La curva de titulación se construye graficando el potencial de electrodo medido 

en función de los meq de base agregados por gramo de sólido. Como criterio para 

interpretar los resultados obtenidos sobre la acidez superficial por titulación 

potenciométrica con n–butilamina de los materiales generados. La titulación 

potenciométrica permite evaluar las propiedades ácidas de los catalizadores sólidos. 

La fuerza de los sitios ácidos puede clasificarse según la escala presentada en la 

Tabla 1: 
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Tabla 1. Clasificación de los sitios ácidos superficiales según los potenciales iniciales del 

electrodo en la titulación potenciometrica 

Ei (mV) Clasificación del sitio 

E > 100 Sitio muy fuerte 

0 < E < 100 mV; Sitios fuertes 

−100 < E < 0 mV Sitios débiles 

E < −100 mV. Sitios muy débiles 

 

10.6. Difracción de Rayos X (DRX) 
 

La difracción de rayos x puede proporcionar información detallada de la 

estructura tridimensional en estado sólido de muestras cristalinas de compuestos 

orgánicos, inorgánicos y organometálicos, consistiendo en la descripción geométrica 

en términos de distancia y ángulos de enlace, ángulos de torsión, etc. Es un método no 

destructivo y sirve para identificar la estructura del material, lo cual denota las 

propiedades físicas y químicas del mismo. Un ejemplo claro de la utilidad de esta 

técnica es el grafito y el diamante, que si bien, ambos tienen la misma composición 

química, la estructura cristalina es totalmente diferente. 

Los sólidos se pueden clasificar dependiendo de la distribución interna que 

sostienen los átomos. Los sólidos pueden ser clasificados en amorfos, policristalinos y 

cristalinos. Los sólidos amorfos no poseen una estructura atómica definida, los 

policristalinos están divididos en regiones o gránulos que poseen estructuras propias 

definidas, pero de tamaños y orientaciones irregulares, y, por último, los sólidos 

cristalinos se diferencias de los anteriores, debido a que los átomos constituyentes se 

encuentran distribuidos en forma regular a través del cuerpo [8]. 

Cuando un hay de rayos x incide sobre la superficie de un sólido ordenado 

regularmente se produce una difracción descripta por Ley de Bragg [9]. 

La intensidad del haz difractado depende de: 

a) La intensidad y la longitud de onda del haz incidente 

b) La estructura del cristal, es decir, el arreglo de los átomos en la celda unitaria 
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c) El volumen de los cristales que difracten 

d) El ángulo de incidencia 

e) La absorción de Rayos x por el cristal 

f) El arreglo experimental utilizado 

 

La difracción de rayos x es una técnica muy versátil para el análisis cuali y 

cuantitativo de compuestos cristalinos. La información que se puede obtener incluye: 

identificación de sustancias cristalinas desconocidas, caracterización y desarrollo de 

nuevas materias, determinación de transformaciones de fase, determinación del orden 

estructural, grado de cristalinidad, cantidad de contenido amorfo, tamaño y 

orientación de los cristales. 

Los rayos x son una forma de radiación electromagnética de energía elevada y 

longitud de onda baja; del orden de los espacios interatómicos de los sólidos. Cuando 

un haz de rayos x incide en un material sólido, parte de este haz se dispersa en todas 

direcciones a causa de los electrones asociados a los átomos o iones que encuentra en 

el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al fenómeno de difracción de rayos x, 

que tiene lugar si existe una disposición ordenada de átomos y si se cumplen las 

condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de 

los rayos x y la distancia interatómica con el ángulo de incidencia del haz difractado 

(Figura 4). Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no 

constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja intensidad. 

En el caso de la interferencia constructiva si un haz de rayos x monocromático con 

una longitud de onda λ similar a las distancias que separan los centros de dispersión, 

incide sobre los planos de una red cristalina en un ángulo θ el fenómeno de difracción 

se produce cuando la distancia atravesada por los rayos reflejados desde los sucesivos 

planos difiere en un número entero “n” de longitudes de onda. La ley de difracción de 

Bragg [10], establece que la interferencia constructiva se producirá cuando: 

n λ = 2d sen θ  [10, 11] 
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Donde d es el espacio interplanar, es decir, la distancia entre los planos 

paralelos que conforman al cristal, λ es la longitud de onda de los rayos x incidentes y n 

es el orden de reflexión y θ es el ángulo de incidencia de los rayos x como se puede 

apreciar en la Figura 4. 

 

Figura 4. Ley de Bragg 

 

10.7. Análisis termogravimétrico (TGA) térmico diferencial (DTA) 
 

La termogravimetría es una técnica en donde se mide la pérdida de peso de 

una muestra frente al tiempo o a la temperatura mientras se somete la muestra a un 

programa de temperatura controlado en una atmósfera específica. El registro de estos 

cambios nos dará información sobre si la muestra se descompone o reacciona con 

otros componentes. Lo habitual es que se produzca una pérdida de peso, pero también 

es posible que haya una ganancia de peso. La atmósfera puede ser estática o dinámica 

con un caudal determinado (también se emplean condiciones de presión reducida) y 

los gases más habituales son N2, aire, Ar, CO2. También se usan H2, Cl2, o SO2. Una 

característica fundamental de la TG es que sólo permite detectar procesos en los que 

se produce una variación de peso tales como descomposiciones, sublimaciones, 

reducción, desorción, absorción, mientras que no permite estudiar procesos como 

fusiones, transiciones de fase, etc. [9]. 

El equipo utilizado en TGA es una termobalanza que consta de 5 partes 

principales: 

1. Una microbalanza electrónica y su equipo de control 

2. Un horno y los sensores de temperatura, habitualmente un termopar colocado en 

las proximidades de la muestra, pero no en contacto con ella. 
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3. Un programador de temperatura 

4. Un controlador de la atmósfera (tipo de gas y caudal) 

5. Dispositivo para almacenar los datos de peso y T fundamentalmente 

 

Es importante tener presente que los experimentos de análisis térmico se 

realizan en condiciones de no-equilibrio, las temperaturas de transición observadas 

para los diferentes procesos no son las T de transición de equilibrio. 

Con respecto a las atmósferas que se pueden utilizar se pueden dividir en i) 

atmósfera oxidante, en donde se utiliza O2, o aire; ii) atmósfera reductora, utilizando 

H2 o CO; iii) atmósfera inerte, al usar N2, He, Ar; iv) atmósfera corrosiva, si se usan Cl2, 

F2, SO2, HCN y v) atmósfera autogenerada, o gases producidos por reacción de la 

muestra con la atmosfera. 

En general, esta técnica se utiliza para obtener información de la 

descomposición térmica de compuestos sólidos, además, si se tiene información de la 

composición de la muestra, se puede asociar as pérdidas de peso a la eliminación de 

diversas moléculas o formaciones de fases debido a la descomposición de la muestra 

sólida. En general se utiliza para estudios de resinas, polímeros, sólidos inorgánicos, 

estudios de suelos, entre otras. 

El análisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la diferencia de 

temperatura entre una sustancia y un material de referencia en función de la 

temperatura cuando la sustancia y el patrón se someten a un programa de 

temperatura programado. En general el calentamiento se hace de manera lineal con el 

tiempo. La gráfica se representa como ΔT (ΔT= Tr-Ts, donde Tr= es la temperatura de la 

muestra referencia y Ts= es la de la sustancia) en función de la temperatura. 

 En la Figura 6 se muestra un esquema simplificado del equipo utilizado para 

análisis térmico diferencial. Para realizar el análisis se coloca unos miligramos de 

muestra en uno de los platillos (S) y la sustancia de referencia (R) en el otro, los cuales 

se encuentran encima de unos termopares en un horno. El material de referencia suele 

ser una sustancia inerte como alúmina, carburo de silicio o bolitas de vidrio. La 

temperatura se regula linealmente con el tiempo y a una velocidad programada.  
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Figura 6. Esquema de un equipo utilizado para análisis térmico diferencial 

 

Los diagramas obtenidos mediante análisis térmico diferencial se componen 

por picos que presentan mínimos o máximos. Los picos exotérmicos se generan 

cuando el calor es desprendido de la muestra, provocando que su temperatura 

aumente, mientras que en un pico endotérmico, el calor es absorbido por el analito. 

Los picos obtenidos mediante el análisis térmico diferencial son el resultado tanto  de 

cambios físicos como de reacciones químicas inducidas por los cambios de 

temperatura en la muestra. Entre los procesos físicos que son endotérmicos se 

encuentran la fusión, la vaporización, la sublimación, la absorción y la desorción. La 

adsorción y la cristalización son generalmente procesos exotérmicos. Las reacciones 

químicas, pueden ser endo  o exotérmicas, por ejemplo, dentro de las endotérmicas se 

encuentran la deshidratación, la reducción en una atmósfera gaseosa y la 

descomposición, mientras que dentro de las exotérmicas se encuentran la oxidación, 

polimerización y las reacciones catalíticas [9]. 

 

10.8. Temperatura programada de reducción (H2-TPR) 
 

La reducción a temperatura programada (TPR) es una técnica ampliamente 

utilizada para la caracterización química de sólidos con aplicación en catálisis, cuando 

éstos son óxidos metálicos susceptibles a la reducción. Es una técnica que determina el 

317 
 



número de especies reducibles presentes en la superficie del catalizador y muestra la 

temperatura a la cual ocurre la reducción de cada especie.  

 En la Figura 7 se muestra un esquema del equipo utilizado. Para comenzar con 

el análisis, una vez que la muestra se encuentra en el horno, es sometida a un flujo de 

gas inerte con temperatura para eliminar principalmente la humedad, residuos y 

solvente que pudo haber quedado en la misma. Posteriormente, se hace pasar una 

corriente de gas (hidrógeno gaseoso junto con un gas inerte como nitrógeno o argón) a 

través de la muestra, usualmente a temperatura ambiente. A medida que el gas pasa 

por la muestra, se aumenta la temperatura de manera lineal con el tiempo. El 

porcentaje de reducción se obtiene a partir de la medición continua y mediante el 

seguimiento del cambio en la composición de la mezcla de gas después de pasar por el 

reactor [12]. 

Esta técnica presenta alta sensibilidad, no depende de las propiedades físicas 

del material sino de las especies que experimentan cambios en su estado de oxidación, 

es decir, de la reducibilidad de las especies a medida que aumentan linealmente con la 

temperatura. La técnica de TPR,  permite esclarecer ciertos fenómenos importantes, 

tales como: 

1. Interacción del metal- soporte 

2. El efecto del  pre-tratamiento sobre la reducibilidad de catalizadores 

3. El efecto de aditivos metálicos como promotores de la reducibilidad 

 

Figura 7. Equipo de TPR 
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10.9. Absorción Atómica (AA) 
 

La absorción atómica es una técnica que permite evaluar la concentración de 

un analito en una muestra determinada. Se basa en la ley de Lambert-Beer. 

La espectroscopia de absorción atómica usa la absorción de la luz para medir la 

concentración de la fase gaseosa de átomos. Ya que la mayoría de las muestras son 

sólidas o líquidas, los átomos o iones de los analitos deben ser vaporizados a la flama o 

en un horno de grafito. Los átomos absorben luz visible o ultravioleta y hacen 

transiciones a niveles de energía más altos. La concentración del analito es 

determinada por la cantidad de absorción. Aplicando la ley de Beer-Lambert 

directamente en la espectroscopia AA es difícil debido a la eficiencia de la atomización 

de la muestra de la matriz y a la no-uniformidad de la concentración, y a la longitud de 

la trayectoria de los átomos del analito (en el horno de grafito AA). Las mediciones de 

concentración son generalmente determinadas de una curva de calibración, después 

de haber calibrado el aparato con los estándares de concentración conocida [9, 13]. 

En resumen, los electrones de los átomos en el atomizador pueden ser 

promovidos a orbitales más altos por un instante mediante la absorción de una 

cantidad de energía (es decir, luz de una determinada longitud de onda). Esta cantidad 

de energía (o longitud de onda) se refiere específicamente a una transición de 

electrones en un elemento particular, y en general, cada longitud de onda corresponde 

a un solo elemento. 

Como la cantidad de energía que se pone en la llama es conocida, y la cantidad 

restante en el otro lado (el detector) se puede medir, es posible, a partir de la ley de 

Beer-Lambert, calcular cuántas de estas transiciones tienen lugar, y así obtener una 

señal que es proporcional a la concentración del elemento que se mide. 

 

10.10. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) 
 

El fenómeno de la resonancia magnética es una consecuencia de que existen 

sistemas físicos (átomos, iones, núcleos, etc.), que poseen momentos magnéticos 

permanentes. En presencia de un campo magnético, ese momento interacciona con el 

campo y se produce un desdoblamiento en los niveles energéticos del sistema. 
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Todos los núcleos que tienen un número impar de neutrones y/ o protones, 

poseen una propiedad llamada espín, que provoca que estos giren sobre sí mismos. 

Este movimiento de rotación crea un campo eléctrico, que a su vez, crea un momento 

magnético, y los hace susceptibles a la resonancia magnética [9]. 

Los momentos magnéticos que crean los núcleos con espín pueden verse como 

pequeños dipolos que, en condiciones normales (sin aplicación de un campo externo), 

tienen direcciones aleatorias. Al aplicarles un campo magnético externo y estático, con 

la potencia necesaria, los dipolos se van a alinear en la dirección del campo, sin 

embargo, el sentido va a quedar determinado por el sentido del giro del núcleo, dando 

lugar a dos configuraciones posibles y diferentes, las cuales se describen en la Figura 8 

Cuando los vectores del campo son antiparalelos al sentido de los dipolos, el estado es 

de alta energía, y se conoce como alfa espín, mientras que, cuando los vectores del 

campo son paralelos a la dirección de los dipolos, se define como estado de baja 

energía, y se llama de beta espín [13]. 

 

 

Figura 8. Alineación pararela o antiparalela de los dipolos en función de un campo 

magnético externo constante aplicado 

 

En estas condiciones, sin ningún aporte adicional de energía, hay una mayor 

cantidad de espines en estado de baja energía, en comparación con los espines en 

estado de alta energía. La proporción entre unos y otros sigue una estadística de 

Boltzmann:  

𝑁𝑁
𝑗𝑗�

𝑁𝑁 𝑜𝑜�
=  𝑒𝑒−∆𝐸𝐸 𝐾𝐾𝐾𝐾�  
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Donde ΔE es la diferencia de energía entre estados, K es la constante de 

Boltzmann y T la temperatura. 

El campo magnético estático , además de ser el responsable de la 

generación de los sólidos diferenciados, también fija la diferencia de energías entre 

estados, la cual será mayor cuanto mayor sea la intensidad del campo magnético. 

Además de rotar sobre sí mismos, los núcleos también precesan sobre la 

dirección del campo magnético estático. Asimismo, el vector momento magnético no 

es totalmente pararelo al campo, sino que dibuja un cono alrededor del eje. La 

frecuencia con la que precesan, se llama frecuencia de Larmor [14], la cual es 

proporcional al campo magnético estático y característica de cada tipo de núcleo. 

Dependiendo del entorno químico local, los diferentes núcleos en una molécula 

resuenan a frecuencias ligeramente diferentes. Dado que tanto este desplazamiento 

como la frecuencia de resonancia fundamental son directamente proporcionales a la 

fuerza del campo magnético, el desplazamiento de frecuencia se convierte en un 

campo independiente de valor adimensional conocido como desplazamiento químico. 

Este, se reporta como una medida relativa de algunas frecuencias de resonancia de 

referencia. (Para los núcleos 1 H, 13 C, y 29 Si, se usa como referencia el tetrametilsilano 

o TMS.), mientras que para el caso del 31 P se utiliza, en general, ácido fosfórico y para 

el 51 V se pueden utilizar varios como pentóxido de vanadio, sulfato de vanadilo, 

vanadato de amonio, entre otros. Esta diferencia entre la frecuencia de la señal y la 

frecuencia de la referencia se divide por la frecuencia de la señal de referencia para 

obtener el desplazamiento químico. Los desplazamientos de frecuencia son muy 

pequeños en comparación con la frecuencia RMN fundamental. Un desplazamiento de 

frecuencia típico podría ser de 100 Hz, en comparación con una frecuencia RMN 

fundamental de 100 MHz, por lo que el desplazamiento químico se expresa 

generalmente en partes por millón (ppm). 

Mediante la comprensión de los diferentes entornos químicos, el 

desplazamiento químico (δ) puede ser utilizado para obtener información estructural 

sobre la molécula en una muestra la forma y el tamaño de los picos son indicadores de 

la estructura química. 
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Una variedad de circunstancias físicas impide que las moléculas sean estudiadas 

en solución, ni tampoco mediante otras técnicas espectroscópicas a un nivel atómico. 

En los medios de fase sólida, tales como cristales, polvos microcristalinos, geles, 

soluciones anisotrópicas, etc., se da en particular el acoplamiento dipolar y la 

anisotropía de desplazamiento químico, que se convierten en dominantes para el 

comportamiento de los sistemas de espín nuclear. En la espectrometría RMN 

convencional en estado de solución, estas interacciones adicionales darían lugar a una 

ampliación considerable de las líneas espectrales. Diversas técnicas permiten 

establecer condiciones de alta resolución, que pueden, al menos para los espectros de 
13 C, ser comparables a los espectros RMN en estado de solución. 

Para el caso de la espectroscopia de RMN en estado sólido hay dos conceptos 

importantes para la resolución de las señales, que son, la limitación de la posible 

orientación molecular mediante orientación de la muestra, y la reducción de las 

interacciones magnéticas nucleares anisotrópicas mediante giro de la muestra. De este 

último enfoque, destaca el método del giro rápido en torno al ángulo mágico, cuando 

el sistema está compuesto por núcleos de espines ½. Una serie de técnicas 

intermedias, con muestras de alineamiento parcial o movilidad reducida, se están 

utilizando también en espectrometría RMN [15]. 

Las aplicaciones de la RMN de estado sólido suelen utilizarse en investigaciones 

sobre proteínas de la membrana, fibrillas de proteínas, todo tipo de polímeros, análisis 

en química inorgánica, y también otras más “exóticas” como las hojas de plantas y las 

pilas de combustible. 

 

10.11. Isotermas de adsorción- desorción de N2 
 

Cuando un sólido poroso es expuesto, en un recipiente cerrado, a un gas a una 

dada presión, este comienza a adsorberse sobre el sólido. El proceso es acompañado 

de un aumento en el peso del sólido (el que puede ser medido suspendiendo la 

muestra en una balanza), y una disminución de a presión. Este hecho continúa hasta 

que luego de un tiempo la presión se estabiliza en un valor de presión determinado p y 

el peso de sólido alcanza su valor máximo. A partir de la caída de presión, conociendo 
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los volúmenes de la muestra y el recipiente utilizado y usando la ley del gas ideal, se 

puede determinar la cantidad de gas adsorbido [16]. 

La adsorción se produce debido a las fuerzas de interacción entre el sólido y las 

moléculas del gas. Básicamente, estas fuerzas pueden ser de dos clases, físicas y 

químicas, las que dan lugar a la fisisorción y a la quimisorción respectivamente. En la 

adsorción física, las interacciones predominantes son del tipo van der Waals, mientras 

que, en la adsorción química, las interacciones se asemejan a enlaces químicos. Esto da 

lugar a las entalpias de adsorción, las cuales son diferentes, para el caso de fisisorción, 

las entalpias presentan valores de alrededor 20 kJ/mol, mientras que para el caso de la 

quimisorción los valores son cercanos a los -200 kJ/mol. Otra de las diferencias entre 

los mecanismos de adsorción son que, en la fisisorción, el gas se adsorbe formando 

capas sucesivas, mientras que, en la quimisorción, la adsorción queda restringida a una 

monocapa; además, la fisisorción es un fenómeno más general y menos específico, sin 

embargo, es el más utilizado en la adsorción de gases sobre sólidos. Por otra parte, la 

transformación química de la especie adsorbida por quimisorción requiere una cierta 

energía de activación, que no es necesaria en la fisisorción, por lo que esta última suele 

ocurrir a temperaturas menores. 

La estructura porosa de los sólidos, con independencia de su composición 

química, se caracteriza normalmente por los siguientes parámetros [17, 18]: 

a) Superficie específica (m2/g): extensión geométrica de la superficie de las paredes de 

los poros por gramo de sólido adsorbente. 

b) Volumen acumulado de poros, Vp (ml/g): volumen total de poros por gramo de 

adsorbente. 

c) Diámetro medio de poros, dp (nm). 

d) Distribución del tamaño de poros 

 

Los valores de estos parámetros se obtienen, principalmente, de las medidas de 

adsorción y desorción de gases. Los adsorbatos empleados son, principalmente, 

nitrógeno, así como argón y otros gases inertes e hidrocarburos. 
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Cuando se estudia la cantidad de gas adsorbido (moles por gramo de 

adsorbente) como una función de la presión relativa P/P0 en el intervalo 0 < P/P0< 1 (P 

= presión de vapor de equilibrio del adsorbato, P0= presión de vapor del adsorbato 

líquido puro), a una temperatura dada, el resultado es una isoterma de adsorción-

desorción. 

La cantidad de gas adsorbido por la muestra es proporcional a la masa m de la muestra 

y depende de la temperatura T, la presión p el vapor, y de la naturaleza del sólido y del 

gas. Con lo que, si n es la cantidad de gas adsorbido, expresado en moles por gramo de 

sólido, tenemos que: 

n= f (p, T, gás, sólido) 

Para un gas dado adsorbido sobre un determinado sólido, a una temperatura 

constante, la ecuación anterior se simplifica, siendo la cantidad de gas adsorbido n 

solamente función de la presión: 

n= f (p) T, gás, sólido 

Si la temperatura se mantiene por debajo de la temperatura crítica de 

condensación del vapor, la ecuación anterior se puede escribir como: 

n= f (p/p0) T, gás, sólido 

Esta forma es la más usual de representar la adsorción de un gas sobre un 

sólido, y es la manera más común de encontrar representada una isoterma de 

adsorción, en donde p0 representa la presión de saturación del vapor del gas. 

En general, en la literatura, se pueden encontrar infinitas formas de isotermas 

de adsorción, ya que se pueden tener diferentes formas y tamaños de poros dentro de 

un sólido [19]. Sin embargo, las isotermas se pueden clasificar en seis tipos, los cuales 

se pueden observar en la Figura 9. 
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Figura 9. Tipos de Isotermas de adsorción 

 

Isoterma tipo I: la isoterma es cóncava con respecto al eje de la presión relativa (p/p0), 

aumenta rápidamente a baja presión (p/p0 < 1 x 10-3) y posteriormente alcanza un 

plateau de saturación horizontal. Esta clase de isotermas es característica de 

materiales microporosos. La alta energía de adsorción de los microporos produce que 

el gas se adsorba a bajas presiones. Una vez que se ha completado todo el volumen de 

los microporos la isoterma permanece en un valor casi constante sobre un amplio 

rango de presiones, lo que produce el citado plateau. 

 

Isoterma tipo II: a bajas presiones es cóncava respecto al eje de la presión relativa 

(p/p0), luego, aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser 

interpretada como la formación de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado 

progresivamente a medida que aumenta la presión. Si la rodilla de la isoterma es 

pronunciada, se asume que en el punto B (el punto donde comienza la sección 

cuasilineal de la isoterma) se ha completado la formación de la capa monomolecular 

(monocapa), y empieza la formación de las capas multimoleculares (multicapas). La 

ordenada del punto B nos da una estimación de la cantidad de adsorbato requerido 

para cubrir por unidad de masa, la superficie del sólido sin una monocapa. Esta clase 

de isoterma es característica de sólidos no porosos o adsorbentes macroporosos. La 

total reversibilidad de la isoterma adsorción- desorción, es decir, la ausencia del lazo 

de histéresis, es una condición que se cumple en este tipo de isoterma. 
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Isoterma tipo III: es convexa respecto al eje de la presión relativa (p/p0) en todo el 

rango de presión. Esta característica es indicativa de interacciones débiles entre el 

adsorbato y el adsorbente. En la práctica no es común encontrase con este tipo de 

isotermas. 

 

Isoterma tipo IV: a bajas presiones se comporta como la del Tipo II, siendo el rasgo 

distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Es característica de los sólidos 

mesoporosos. Como veremos más adelante la aparición del ciclo de histéresis se debe 

a que el proceso de llenado de los mesoporos está gobernado por el fenómeno de 

condensación capilar y por las propiedades percolativas del sólido. 

 

Isoterma tipo V: del mismo modo que las de Tipo III, esta clase de isotermas se obtiene 

cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia 

del lazo de histéresis está asociada con el mecanismo de llenado y vaciado de los 

poros. En la práctica es poco usual encontrase con este tipo de isotermas. 

 

Isoterma tipo VI: o isoterma escalonada es la menos común de todas las isotermas. Se 

la asocia con la adsorción capa por capa sobre superficies que son altamente 

homogéneas respecto del adsorbato. La forma del escalón depende de la temperatura 

y de los detalles del sistema. 

En general, un sólido mesoporoso, está compuesto por una colección 

interconectada de poros de diferentes tamaños y formas, haciendo que algunas 

isotermas, presenten ciclos de histéresis, la cual se asocia generalmente con la 

condensación capilar en la estructura de mesoporos [19]. Como en el caso de las 

isotermas, se encuentran diferentes tipos de ciclos de histéresis (Tipo H1, H2, H3 y H4), 

los cuales se desarrollan a continuación (Figura 10): 

 

Tipo H1: este ciclo de histéresis se caracteriza por tener una curva de adsorción y una curva 

de desorción prácticamente vertical y paralela. Se observa habitualmente en materiales 

mesoporosos con una distribución de tamaños de poro muy estrecha y en aglomerados de 

partículas esferoidales de tamaño uniforme. 
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Tipo H2: este tipo de histéresis, mucho más ancha que el caso anterior, se caracteriza por 

presentar una curva de desorción mucho más vertical que la curva de adsorción. 

Ocurre en materiales con una distribución de tamaños de poro y morfología no muy 

bien definida. En cualquier caso, este ciclo de histéresis corresponde a una distribución de 

tamaños de poro más amplia que la que se deduce del ciclo de histéresis de tipo H1. 

 

Tipo H3: este tipo de ciclo, a diferencia de los tipos H1 y H2, se caracteriza por no 

presentar una plataforma de adsorción límite en condiciones de presión relativas altas 

cercanas a la presión de saturación. Es característico de materiales compuestos por 

partículas laminares, como las arcillas, y poros flexibles con morfología de tipo rendija. 

 

Tipo H4: ciclo característico de sólidos que contienen poros en forma de rendija muy 

estrechos, como los carbones activados. Como en el tipo anterior, este ciclo no presenta 

una adsorción límite en condiciones de presión relativas altas cercanas a la presión de 

saturación. 

Las medidas de la adsorción física son muy utilizadas en la caracterización 

textural porosa de sólidos, pudiendo caracterizar una amplia variedad de sólidos, como 

óxido, carbones, zeolitas o polímeros orgánicos. 

 

Figura 10. Diferentes ciclos de histéresis posibles 
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Se han desarrollado numerosos métodos de análisis de los valores 

representados en las isotermas de adsorción con el objetivo de estimar algunas de las 

propiedades relacionadas con la porosidad de los sólidos, tales como la superficie 

específica, el volumen de poros y la distribución de tamaño de poros [20].  

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es reconocido 

mundialmente como estándar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, 

extendida a la formación de multicapas y presupone que el calor de adsorción de la 

monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el 

mismo calor de adsorción [20]. 

Las consideraciones generales de la teoría BET son: 

• no existen sitios preferenciales de adsorción (es decir, todos los sitios tienen la 

misma energía superficial). 

• no existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas 

• las fuerzas de condensación son las fuerzas impulsoras en la adsorción 

 

Este método de cálculo se basa en la representación de la isoterma BET en su forma 

linealizada habitual, según la ecuación: 

 

𝑃𝑃
𝑃𝑃(𝑃𝑃0 − 𝑃𝑃)

=
1

𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉
+ �

𝑉𝑉 − 1
𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉

�
𝑃𝑃
𝑃𝑃0

 

 

donde V es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales (760 mmHg y 273,15 

K), a una presión parcial P del adsorbato, P0 es la presión de saturación del N2 a 77 K, 

Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa y C es una constante 

relacionada con la energía de adsorción. Una vez conocido el volumen de gas 

adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene el área de la superficie (S) de la muestra a 

partir de la ecuación: 

𝑆𝑆 =
𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑁𝑁
𝑀𝑀

 

donde A es el número de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el área 

ocupada por cada molécula de N2 adsorbida. 
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10.12. Propiedades texturales 
 

El ojo humano solo tiene poder de resolución de aproximadamente 1/10 

milímetros, o 100 micrómetros. El poder de resolución es una medida de la capacidad 

para distinguir un objeto de otro, es la distancia mínima que debe haber entre dos 

objetos para que sean percibidos como objetos separados. Esta limitación del ser 

humano ha llevado a los científicos a desarrollar diversos instrumentos, entre ellos la 

lupa y el microscopio óptico, entre otros. 

La lupa (Figura 11 a), que es una lente de aumento o microscopio simple, suele 

ser una lente simple, convergente, que tiene como misión proporcionar al ojo una 

imagen virtual y directa que se ve bajo mayor ángulo que se vería sin la ayuda de la 

lupa. 

Para que las condiciones de observación sean las anteriormente dichas, será necesario 

que el objeto a observar se ponga en un plano situado entre plano focal del objeto de 

la lente y la propia lente. Las lentes simples de la lupa son biconvexas, significando 

ellas son más gruesas en el centro que en la periferia. La imagen es percibida por el ojo 

como si estuviera en una distancia de 10 pulgadas o de 25 centímetros. 

Por otra parte, los microscopios son instrumentos diseñados para producir 

imágenes visuales o fotográficas magnificadas de objetos pequeños. 

La ampliación de los microscopios óptico (Figura 11 b), se logra mediante el uso 

de lentes, la cuales pueden estar compuestas de diversos materiales, generalmente 

son circulares, y presentan dos superficies primarias que se pulen para producir una 

convergencia o divergencia de la luz que pasa a través del material. El poder de 

aumento de una lente está determinado por el grado de curvatura de su superficie y la 

distancia focal. En las lentes convexas mientras mayor sea la curvatura, menor será la 

distancia focal y mayor será el aumento. Con el microscopio compuesto clásico es 

posible alcanzar un aumento máximo de mil aumentos (1000x) [21]. 

 

329 
 



             

a)      b) 

 

Figura 11. a) Lupa, b) Microscopio óptico 

 

Un microscopio se encuentra compuesto por diversos complementos, los 

cuales se puede visualizar en la Figura 12. Los objetivos del microscopio son quizás los 

componentes más importantes de un microscopio óptico porque son responsables de 

la formación primaria de la imagen y desempeñan un papel central en la 

determinación de la calidad de las imágenes que el microscopio es capaz de producir. 

Los objetivos son también instrumentales en la determinación de la ampliación de un 

objeto en particular y de la resolución bajo los cuales el detalle fino del espécimen se 

pueda observar en el microscopio. El objetivo es el componente más difícil de un 

microscopio óptico a diseñar y a montar, y es el primer componente que la luz 

encuentra mientras que procede del espécimen al plano de imagen. Los objetivos 

derivan su nombre del hecho de que son, por proximidad, el componente más cercano 

al objeto que es reflejado [21]. 

Otra parte importante de los microscopios ópticos es el condensador, el cual se 

encuentra debajo de la platina y está formado por una o un conjunto de lentes que 

condensan el haz luminoso sobre la muestra. En el condensador se colocan la mayoría 

de elementos que se interponen o filtran la luz con el fin de conseguir un contraste de 

la muestra. Dependiendo de los elementos que se interponen obtenemos los distintos 

tipos de microscopia óptica. 
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10.13. Microscopía de barrido electrónico 
 

En el caso del microscopio electrónico la formación de la imagen se produce 

por la dispersión de los electrones, mientras que en el óptico la imagen se produce por 

absorción de los fotones. Es decir, la imagen que se observa en un microscopio óptico 

se debe a la diferente absorción de la luz por las distintas estructuras de la muestra, 

mientras que en el microscopio electrónico la formación de la imagen está en función 

de la dispersión y, por consiguiente, perdida de los electrones. Está capacidad de 

dispersión va a depender de las distintas estructuras atómicas de la muestra [22]. 

La microscopía electrónica ha revolucionado el conocimiento de ciencias como 

la biología o la medicina, aunque su campo de aplicación se ha extendido a la mayoría 

de disciplinas científicas, incluidas las de materiales. La principal ventaja de este tipo 

de microscopía es alcanzar una extraordinaria amplificación de la imagen de la 

muestra manteniendo un poder de resolución casi mil veces mayor que el óptico. Estas 

magníficas propiedades se deben a que la fuente de iluminación usada es un haz de 

electrones.  

Además, las lentes del microscopio electrónico son electromagnéticas y actúan 

como las de un óptico, es decir, desviando las trayectorias seguidas por los electrones 

en el vacío. En microscopía óptica los vidrios de superficies curvas (lentes) pueden 

desviar el haz luminoso haciendo que la imagen de un objeto parezca más grande, 

mientras que, en microscopía electrónica este mismo efecto se consigue con campos 

magnéticos. Los aumentos en este tipo de lentes se obtienen modificando la 

intensidad de la corriente que se hace pasar por las bobinas que conforman las lentes, 

provocando un aumento del campo de fuerza y, por tanto, un desvío mayor o menor 

del haz de electrones. Mientras las lentes de un microscopio óptico tienen una 

distancia focal fija, las lentes electromagnéticas del microscopio electrónico tienen una 

distancia focal variable, por lo que para incrementar los aumentos no es necesario 

cambiar de lente sino simplemente aumentar el campo de fuerza de la lente 

electromagnética. Las lentes electromagnéticas producen desviaciones no 

proporcionales del haz de electrones que se manifiesta como una aberración 

denominada astigmatismo, pero que se pueden corregir mecánicamente [23]. El 

331 
 



aumento de la imagen obtenido por el microscopio de barrido resulta de la relación 

entre las dimensiones de la imagen final y el área de la muestra que ha sido barrida. 

Así, por ejemplo, si la sonda barre un área de 1 mm2 de la muestra y la imagen en la 

pantalla es de 100 mm2, ésta ha sido ampliada 100 veces. Esta clase de microscopio 

tiene un rango de aumentos que varía en el rango de x10 hasta x200000 con una 

distancia focal de 35 mm. 

El principio del sistema SEM consiste en que, si se hace incidir sobre una metra 

un haz de electrones dinámicamente enfocado, emite una señal que puede registrarse 

en una pantalla mediante un tuco de rayos catódicos. 

Los componentes principales del microscopio SEM son los siguientes (Figura 13): 

 

 

a)                                                                        b) 

Figura 13. a) Imagen real de un microscopio de barrido electrónico (SEM), b) 

Componentes principales de un microscopio de barrido electrónico 

 

Dentro de los componentes generales de un SEM, los más importantes son: 
 
Fuente de energía: esta depende de varios factores, siendo los más importantes el 

voltaje de aceleración, la intensidad de la corriente y el diámetro del haz. Para usos 

prácticos debe asegurarse la estabilidad de la corriente. El haz de electrones es movido 
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por el generador de barrido, generando que el haz se mueva por toda la superficie de 

la muestra, y la señal es detectada por el colector de electrones. Se puede ajustar el 

colector para detectar cualquier emisión como rayos X, luz infrarroja, ultravioleta, etc. 

 

Sistema de amplificación: este se encarga de recoger las señales y procesar la 

información procedente de la muestra, al mismo tiempo que el haz de electrones 

barre la muestra. El generador de barrido está conectado al tubo de rayos catódicos 

para que el haz de electrones en este tubo sea barrido en la misma forma que, el haz 

principal. Sin embargo, la potencia de la corriente suministrada a la columna principal 

para el barrido puede ser atenuada mientras que el tubo de la pantalla es barrido 

sobre un área constante. Como consecuencia de ello, cualquier reducción en el área de 

la muestra barrida da lugar a un aumento de la imagen. Este aumento viene 

determinado por la relación del área de la pantalla del tubo (constante) respecto al 

área de la muestra barrida (variable) [24]. 

 

Detectores: el microscopio electrónico de barrido puede estar equipado con diversos 

detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios 

para obtener imágenes de alta resolución (SEI), un detector de electrones 

retrodispersado que permite la obtención de imágenes de composición y topografía de 

la superficie (BEI) y un detector de energía dispersiva (EDS) que permite detectar los 

rayos X generados por la muestra y realizar análisis de distribución de elementos en 

superficie [25]. 

Además, las características principales del SEM son su poder de resolución, la 

profundidad del campo y el contraste. 

El poder de resolución en el microscopio de barrido electrónico depende de 

varios factores, tales como la dimensión del haz de electrones, la difusión del mismo 

en la muestra ante la emisión de electrones secundarios y la corriente estabilizada de 

la lente. La disminución del haz puede reducirse de muchas maneras. También, se 

puede prevenir la difusión del haz de electrones en la muestra, aumentando la 

potencia de a corriente. Finalmente la alimentación de la corriente debe ser muy 

estable, para conseguir una buena resolución [25]. 
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Para la profundidad de campo se utilizan lentes magnéticas con simetría axial 

con el fin de producir un fino haz de electrones. De todos modos, hay que considerar 

que la aberración esférica de las lentes magnéticas no puede conseguirse con ningún 

tipo de lente de simetría axial. Si se quiere obtener un fino haz de electrones, el ángulo 

de abertura de la lente del objetivo debe reducirse con el fin de permitir el paso de los 

haces paraxiales. 

En cuanto al contraste, en el caso del microscopio de barrido electrónico, es 

logrado por el colector. La muestra recibe los electrones del haz de barrido y genera 

electrones secundarios. Estos electrones emitidos son recogidos por el colector. Los 

electrones se desplazan en línea recta cuando la muestra es uniforme, y se consigue un 

contraste óptimo cuando el colector puede recoger el máximo de electrones 

secundarios. 

La eficiencia de la emisión es máxima cuando el plano de la muestra está 

inclinado con respecto al haz primario. Por este motivo, las micrografías obtenidos por 

SEM parecen muy naturales. 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la 

observación y caracterización superficial de materiales inorgánicos y orgánicos, 

entregando información morfológica del material analizado. A partir de él se producen 

distintos tipos de señal que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar 

muchas de sus características. Con él se pueden realizar estudios de los aspectos 

morfológicos de zonas microscópicas de los distintos materiales con los que trabajan 

los investigadores de la comunidad científica y las empresas privadas, además del 

procesamiento y análisis de las imágenes obtenidas. Las principales utilidades del SEM 

son la alta resolución (~100 Å), la gran profundidad de campo que resuelve una imagen 

tridimensional de la muestra y la relativa sencillez de preparación de las muestras. 

El EDAX es un sistema que se acopla al microscopio de barrido electrónico, 

explicado anteriormente, y se puede utilizar para identificar de manera semi 

cuantitativa la composición elemental de materiales [25], mediante espectrometría de 

dispersión de longitudes de onda. 
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Los electrones incidentes excitan los átomos de la muestra y provocan la 

emisión de rayos X, cuya longitud de onda (λ) es característica para los distintos 

elementos presentes en la muestra y cuya intensidad para una determinada longitud 

de onda es proporcional a la concentración relativa del elemento. 

 

10.14. Capacidad de absorción (Qw) 
 

Los hidrogeles superporosos son caracterizados mayormente por sus 

propiedades mecánicas y de capacidad de absorción (swelling) en distintos medios. La 

determinación de la capacidad de absorción de los materiales se estudia mediante 

medidas de volumen o peso en distintos intervalos de tiempo y en el equilibrio. Debido 

a que los polímeros superporosos están compuestos por monómeros hidrofílicos 

suelen ser sensibles al tipo y naturaleza del medio de swelling. Dentro de los factores 

más relevantes se encuentran pH, fuerza iónica, sales, solventes orgánicos y presión. 

Los hidrogeles presentan la particularidad de poder absorber grandes cantidades de 

agua, y este hecho es debido a los grupos funcionales hidrofílicos que forman parte de 

las cadenas poliméricas. Además, hay que tener en cuenta el grado de 

entrecruzamiento del mismo, de manera de que cuanto menor es el grado de 

entrecruzamiento del mismo más flexible es el hidrogel. Cuando el agua ingresa en el 

hidrogel, en general, presenta una difusión libre, y el polímero en sí actúa como una 

matriz de contención del agua [26]. 

El mecanismo de Swelling suele ocurrir por un mecanismo difusional. El 

coeficiente de difusión del hidrogel fue calculado utilizando la siguiente ecuación: 

𝐷𝐷 =
1
4
𝑘𝑘2𝜋𝜋𝛿𝛿2 

Donde D es el coeficiente de difusión del hidrogel, δ es el grosor de la película 

polimérica y k es una constate característica del sistema película polimérica/ medio de 

disolución [27]. 

La difusión es el proceso por el cual la materia es transportada desde una parte 

del sistema hasta otro como resultado del movimiento molecular aleatorio. La difusión 

de un soluto puede considerarse análoga al flujo de calor, y la ley de Fick establece que 

el ritmo de difusión por unidad de superficie, en dirección perpendicular a ésta, es 
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proporcional al gradiente de la concentración de soluto en esa dirección. La 

concentración es la masa de soluto por unidad de volumen, y el gradiente de 

concentración es la variación de concentración por unidad de distancia. La ley de Fick 

puede expresarse según la siguiente expresión: 

F = -DdC/dx 

donde F es el cambio de transferencia por unidad de área, C es la concentración de la 

sustancia que difunde, x es el espacio que presenta para difundir y D es el coeficiente 

difusional, el cual, en soluciones diluidas es casi constante, mientras que sino, depende 

de la concentración [28]. 
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